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В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 2 этапу 
Государственного контракта № П1033 "Исследование методов получения и физико-
химических свойств сложных оксидов с перовскитоподобной структурой" (шифр "НК-
263П")  от 20 августа 2009 по направлению "Физическая химия. Электрохимия. 
Физические методы исследования химических соединений" в рамках мероприятия 1.3.2  
"Проведение научных исследований целевыми аспирантами.", мероприятия 1.3 
"Проведение научных исследований молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми 
аспирантами в научно-образовательных центрах" , направления 1 "Стимулирование 
закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий." федеральной 
целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 
2009-2013 годы. 
 
Объектами исследования настоящей НИР являются перовскитоподобные 
оксидные материалы типа La1-xSrxFeO3-d, GdBaCo2-xMxO6-d. 
 
Цель работы - Разработать оптимальные составы, методы получения и аттестации 
ультрадисперсных перовскитоподобных оксидных материалов с уникальным сочетанием 
электротранспортных характеристик, термомеханических свойств, пористости, 
газопроницаемости и газообмена для создания мембран газового разделения, и электродов 
топливных элементов. Установить природу взаимовлияния кислородной и катионной 
подсистем на формирование доминирующего типа проводимости. Вскрыть механизмы 
транспорта с участием анионов, электронов. Провести апробацию мембран в реальных 
электрохимических устройствах. 
 
Для синтеза образцов использовали метод синтеза через жидкофазные прекурсоры; 
Фазовый анализ проводили методом рентгеновской дифракции; Спекание изучали 
методом дилатометрии; Содержание кислорода измеряли термогравиметрическим 
методом; Электротранспортные свойства изучали при помощи четырёх контактного 
метода; Электрохимические свойства изучали методом импедансной спектроскопии; 
 
Инструментарий:  
1) Научная библиотека УрГУ. Электронные научные библиотеки. Поисковые 
ресурсы Интернета. Компьютеры уровня не ниже Intel Pentium IV, 
оснащенные выходом в Интернет (сеть УрГУ), с лицензионным 
программным обеспечением. 
2) ГОСТ 15.101-98 «Система разработки и постановки продукции на 
производство. Порядок выполнения научно-исследовательских работ». ГОСТ 
7.32-2001 «Отчет о научно-исследовательской работе. Структура и правила 
оформления». 
3) Оборудование для синтеза и термообработки оксидных материалов: 
установка для получения порошков оксидов металлов, планетарная мельница 
Pulverizette 7 (Fritch, Германия), камерные и высокотемпературные печи 
(комн.<Т,оС<1600), гидравлический пресс PO 3 (Emmevi, Италия), 
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Дифрактометр ДРОН-6 с высокотемпературной приставкой HDK-S1 (Edmund 
Buhler, Германия), дифрактометр D8 ADVANCE Bruker. 
4) Аппаратура для проведения химического анализа (анализатор элементного 
состава СПАРК-1М, атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно-
связанной плазмой iCAP 6300 Duo, Thermo Electron, США-Великобритания, 
атомно-абсорбционный спектрометр Solaar 6M Thermo Electron,  
исследовательский комплекс на базе ИК-Фурье спектрометра Nicolet 6700), 
синхронный термоанализатор STA 409 Luxx (Netzsch, Германия). 
5) Приборы для аттестации порошков: лазерный анализатор распределения 
частиц по радиусам SALD-7101 (Япония), измеритель удельной поверхности 
Сорби-4 (ЗАО «МЕТА», г. Новосибирск), Автоматизированная сорбционная 
установка TriStar 3020 Micromeritics (США). Универсальный анализатор 
дисперсий наночастиц и растворов полимеров 90BI-Zeta Plus. Прибор для 
термомеханического анализа TMA 202/1/G (NETZSCH), оптические 
микроскопы CX-41 и BX-51 (Olympus, Япония), синхронный 
термоанализатор STA 409 Luxx (Netzsch, Германия), DSC анализатор 409 PC 
Luxx, Netzsch интегрированный с квадрупольным масс-спектрометром STA 
409 QMS 403 C Aëolos, Netzsch. Термовесы Pyris 1 TGA Perkin-Elmer (1600°C, 
аО2 =10-20…1). Дилатометр DIL 402 C (Netzsch, Германия). 
 
Полученные результаты: 
Материалы теоретических и экспериментальных исследований, раскрывающие 
содержание работ по решению поставленных научно-исследовательских задач (объем 5 
п.л.), включая: 
- аналитический отчет о проведении теоретических и экспериментальных 
исследований; 
- отчет по обобщению и оценке результатов исследований; 
- модели, методы, программы и алгоритмы, позволяющие увеличить объем 
знаний для более глубокого понимания изучаемого предмета исследования и 
пути применения новых явлений, механизмов или закономерностей; 
- рекомендации по возможности использования результатов НИР в реальном 
секторе экономики. 
- Заключение экспертной комиссии по открытому опубликованию. 
- Копия 1 статьи, опубликованной в зарубежном журнале со ссылкой на 
проведение НИР в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы. 
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Перечень условных буквенных обозначений и принятых сокращений. 
 
δOGdBaCo −62  – кобальтит гадолиния-бария; 
δ−62.08.1 OFeGdBaCo  – кобальтит гадолиния-бария, допированный 10% железа; 
22.08.0 OSmCe  – оксид церия, допированный 20% оксида самария; 
( )322 OYZrO  – стабилизированный оксид циркония; 
32OGd  – оксид гадолиния; 
32OLa  – оксид лантана; 
32OY  – оксид иттрия; 
32OSm  – оксид самария; 
3SrCO  – карбонат стронция; 
3BaCO  – карбонат бария; 
OHCOOHZr 232 *)(  – моногидрат дигидроксокарбоната циркония; 
OHCOCe 223 2*)(  – дигидрат карбоната церия (IV); 
43OCo  – оксид кобальта (II, III); 
32OFe  – оксид железа (III); 
OHOFeC 242 2*  – дигидрат оксалата железа (II); 
Mn  – марганец металлический; 
Co  – кобальт металлический; 
Т – абсолютная температура; 
2O
p  – парциальное давление кислорода; 
δ – нестехиометрия по кислороду; 
j  – плотность тока; 
x∂
∂ϕ
 – градиент электрического потенциала; 
σ – общая электропроводность полупроводника; 
σi – электропроводность обусловленная переносом частиц i-го сорта; 
σион – электропроводность обусловленная переносом ионов; 
σэл – электропроводность обусловленная переносом электронов и дырок; 
σ= – проводимость, измеренная на постоянном токе; 
σ≈ – проводимость, измеренная на переменном токе; 
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σV – объемная составляющая общей проводимости; 
σS – поверхностная проводимость; 
σg – проводимость, осуществляемая через газовую фазу; 
σgb – проводимость, осуществляемая через границы зерен (для спеченных 
поликристалличеcких образцов); 
r – радиус таблетки; 
ti – число переноса частиц i-го сорта; 
t ион – суммарное число переноса для всех ионов; 
tэл – суммарное число переноса для электронов и дырок; 
q0 – общий перенесенный заряд; 
qi – заряд, перенесенный частицами i-сорта; 
ΔE – энергия активации движения частицы; 
A – предэкспоненциальный множитель в аррениусовском уравнении для 
проводимости и подвижности, зависящий от природы вещества; 
k – константа Больцмана; 
ue, uh – подвижности электронов и дырок. 
e – величина элементарного заряда; 
E – разность потенциалов; 
ЭДС – электродвижущая сила; 
Q – коэффициент Зеебека; 
Qe, Qh – парциальные коэффициенты термо-ЭДС электронов и дырок, 
соответственно; 
ΔT – разность температур на концах образца; 
Rобр – сопротивление образца; 
Rпр – сопротивление проводов; 
Rк – сопротивление контактов; 
R1 − резистор для понижения силы тока в цепи; 
Re − сопротивление эталонного резистора; 
Us − падение напряжения на образце; 
Ue − падение напряжения на эталонном резисторе; 
ρ – удельное сопротивление; 
l  – длина проводника; 
S – площадь поперечного сечения проводника; 
d – межплоскостное расстояние в кристалле; 
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θ – угол дифракции рентгеновского излучения; 
λ – длина волны, применяемого рентгеновского излучения; 
I0 – интенсивность падающего излучения; 
I – интенсивность прошедшего излучения; 
ПП – термопара платина – 10% платинородиевый сплав; 
Кi – константа равновесия i-ой реакции; 
aV  – объем элементарной ячейки; 
а, с – параметры элементарной ячейки; 
Номенклатура Крегера-Винка 
/e  – электрон; 
•h  – электронная дырка; 
••
OV  – вакансия кислорода; 
GdaB ′  – ион бария, на месте гадолиния, с эффективным зарядом –1; 
×
CoCo  – ион кобальта, на месте кобальта, с нейтральным эффективным зарядом; 
•
CoCo  – ион кобальта, на месте кобальта, с эффективным зарядом +1; 
/
CoCo  – ион кобальта, на месте кобальта, с эффективным зарядом –1; 
[ ]••OV , [ ]×CoCo , [ ]•CoCo , [ ]/CoCo , ][ GdaB ′  – равновесные концентрации описанных выше 
дефектов; 
 9
Введение 
Сложнооксидные соединения со структурой перовскита ABO3, где А – 
редкоземельный элемент, В – 3d-металл, находят применение в науке и технике благодаря 
уникальному сочетанию электрических, магнитных и каталитических свойств, легко 
варьируемых с помощью целенаправленного допирования. В последнее время большое 
внимание уделяется изучению так называемых двойных перовскитов ABaB2O6-δ, где А-
лантаноид, В – Mn, Fe, Co, Ni. Сложные оксиды данного класса имеют структуру, 
состоящую из альтернативных перовскитных слоёв, содержащих либо только 
редкоземельный элемент, либо только – щелочноземельный металл, вследствие чего 
элементарная ячейка удвоена вдоль оси c по сравнению с классическим кубическим 
перовскитом. Кроме того, в зависимости от точного состава, температуры и парциального 
давления кислорода (pO2) происходит упорядочение кислородных вакансий в вдоль оси b 
[1,2,3], приводящее к образованию каналов для транспорта кислородных ионов. 
Последнее обуславливает наблюдающийся быстрый кислород-ионный транспорт в 
АBaCo2O6-δ [2, 4] даже при температурах вблизи 400 °С [2]. 
Кислородная нестехиометрия двойных перовскитов может меняться в широких 
пределах -0.5≤δ≤0.5 в зависимости от температуры и pO2, что обуславливает сильную 
зависимость их свойств, таких как общая и ионная электропроводность, кислородная 
проницаемость, объём элементарной ячейки от содержания кислорода в оксиде, и, 
следовательно, - дефектной структуры соединения. Однако, кислородная нестехиометрия 
двойных перовскитов как функция pO2 исследовалась только для GdBaCo2O6-δ в работе [2] 
в низкотемпературной области 400-700 °С и для PrBaCo2O6-δ [5]. Oтносительно дефектной 
структуры двойных перовскитов до сих пор не существует единого мнения. В 
единственной работе [5] предпринята попытка моделирования дефектной структуры 
ABaCo2O6-δ для А=Pr. Исследования же влияния допирования на природу 
разупорядочения структуры двойных перовскитов, а, следовательно, – на целевые 
свойства этих соединений, не проводились совсем. Кроме того, перспективы 
использования сложных оксидов La1-xSrxFeO3-δ и ABaCo2-xMxO6-δ (A=РЗЭ, М=3d-металл) в 
качестве материалов кислородпроводящих мембран и электродов высокотемпературных 
топливных элементов определяют высокую актуальность задачи по комплексному 
изучению их термодинамических и электротранспортных свойств. 
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Аннотированная справка по научным результатам НИР, полученным на I этапе. 
 
Проведённый анализ литературы подтвердил перспективность изучения 
перовскитоподобных сложных оксидов. Исходя из практически важных критериев, для 
получения керамических полупроницаемых мембран предложено исследование оксидов в 
системе La1-xSrxFeO3-d, а для изготовления катодов ТОТЭ – GdBaCo2-xMxO6-d. Изучение 
процессов синтеза указанных оксидов стандартным керамическим методом и через 
жидкофазные прекурсоры показало, что требуемые фазы образуются в системе La1-
xSrxFeO3 путём прямой реакции, а в системе GdBaCo2-xMxO6 через образование 
промежуточных соединений на основе GdCoO3 и BaCoO3. Показано, что использование 
жидких прекурсоров позволяет снизить финальную температуру синтеза на 200-400 °С, а 
также получить порошки с нано-размерными частицами. 
Проведены патентные исследования по определению уровня техники в мире в 
период 1989 – 2009 гг. в области газоразделительных мембран и твердо-оксидных 
топливных элементов (ТОТЭ) с использованием материалов на основе как 
недопированных, так и допированных ферритов лантана и кобальтитов гадолиния-бария.  
Изобретательская активность в указанной области техники на заданном отрезке 
времени определена и отражена в аннотациях патентных документов, представленных в 
Отдельном приложении к настоящему отчету. 
Определено, что лидерами по количеству с одинаковым количеством выданных 
патентов являются США, Япония и Всемирная организация интеллектуальной 
собственности. 
Лидером по числу патентообладателей являются Соединенные штаты Америки, за 
ними следует Япония. Выявлены лидеры по числу полученных патентов - NEXTECH 
MATERIALS, LTD, США и CENTRAL RES INST ELECT., Япония.  
Из анализа отобранных патентных документов следует, что тенденция 
изобретательской активности в рассматриваемой ретроспективе 1989 – 2009 гг. 
заключается в направленности на решение следующих задач, связанных с 
совершенствованием состава катодов, конструкций и методов производства твердо-
оксидных топливных элементов с катодом, содержащим допированный феррит лантана 
(22 изобретения). Наименьшие количества изобретений направлено на совершенствование 
методов синтеза феррита лантана и создания покрытий материалов катализаторов, 
мембран, электродов ТОТЭ и датчиков кислорода на его основе и в области применения 
кобальтитов гадолиния-бария. 
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1. Аналитический отчёт о проведении теоретических и экспериментальных 
исследований. 
1.1. Разработка и выбор наиболее оптимальных способов получения 
ультрадисперсных керамических материалов, исследование процессов 
фазообразования при использовании различных методов синтеза. Аттестация 
оксидных порошков для мембран. 
В ходе экспериментальных исследований по I этапу госконтракта было установлено, 
что синтез через жидкофазные прекурсоры позволяет получать порошки исследуемых 
оксидных материалов с существенно меньшими размерами частиц и при более низких 
температурах, чем стандартный керамический метод. Таким образом, дальнейшая работа 
была сконцентрирована на варьировании условий синтеза через жикие прекурсоры, 
исследовании влияния этих условий на природу образующихся фаз и аттестации 
получаемых порошкообразных материалов. 
 
1.1.1. Варьирование условий синтеза и исследование процессов фазообразования. 
В качестве исходных материалов использовали оксид гадолиния Gd2O3 
квалификации ГдО-Г (содержание основного вещества не менее 99.99%), оксид лантана 
La2O3 ЛаО-Д (содержание основного вещества не менее 99.999%), металлический кобальт 
Co, полученный восстановлением Co3O4 квалификации «х.ч.» в токе водорода, карбонаты 
бария BaCO3 и стронция SrCO3 квалификации «ос.ч.», металлический марганец Mn с 
содержанием основного вещества не менее 99.5%, оксалат железа FeC2O4*2H2O 
квалификации «ч.д.а.», азотная кислота и глицерин квалификации «ос.ч.» и «ч.д.а.» 
соответственно. 
Режимы предварительного прокаливания Gd2O3, BaCO3 для удаления влаги 
приведены в таблице 1.1. 
Таблица 1.1. 
Режимы прокалки исходных материалов 
Наименование Температура прокаливания 
Gd2O3, La2O3 1100 °С 
BaCO3 750 °C 
 
Вследствие большой гигроскопичности свежепрокалённые оксиды гадолиния и 
лантана охлаждали в эксикаторе и взвешивали в бюксе с притёртой крышкой. По 
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известным навескам Gd2O3 и La2O3 рассчитывали необходимые количества других 
компонентов, исходя из уравнений реакций: 
22262.08.1
23833242332
36.412.1767.10
67.109.372.822.08.15.0
NOHCOOFeGdBaCo
OOHCHNOOHOFeCCoBaCOOGd
+++=
=+++⋅+++    (1.1) 
 
22262.08.1
3833332
9.49.1610
38.92.08.15.0
NOHCOOMnGdBaCo
OHCHNOMnCoBaCOOGd
+++=
=+++++       (1.2) 
 
22231.09.0
38333242233
25.37.174.8
1.28.31.02*6*)(9.0
NOHCOFeOSrLa
OHCHNOSrCOOHOFeCOHNOLa
+++=
=++++      (1.3) 
Соответствующие количества исходных компонентов растворяли в минимальном 
количестве азотной кислоты (разведение 1:3), смешивали и добавляли рассчитанное 
количество глицерина. Полученную смесь при нагревании выпаривали в фарфоровой 
чашке досуха, после чего она самовоспламенялась. Продуктом сгорания являлся тонкий 
порошок. Продукт пиролиза прокаливали в печи при температурах 700-1100 °С с шагом 
100 °С по 12 ч.  
Для изучения влияния условий синтеза на характеристики получаемых материалов 
варьировали количество глицерина, взятое для синтеза. Для этого проводили пиролиз 
смесей, содержавших 75%, 100% и 125% глицерина от расчетного стехиометрического его 
количества. 
На каждой стадии отжига проводили рентгенографическую аттестацию 
реагирующей смеси в излучении Cu Kα. 
В результате обнаружено, что природа фаз и последовательность фазообразования не 
изменяются при варьировании количества глицерина в смеси для пиролиза. То есть 
оксиды La1-xSrxFeO3-δ образуются без промежуточных фаз напрямую по уравнению: 
OHxCOxNxFeOSrLaOHCxNOFeNOxSrNOLa xx 22231383332333 7
)315(4
7
)315(3
2
6
7
315)()()(x)-(1 −+−+−+=−+++ − .(1.4) 
В то время как двойные перовскиты GdBaCo2-xMxO6-δ образуются через промежуточные 
фазы GdCo1-xMxO3 и BaCo1-xMxO3, и для незамещённого оксида GdBaCo2O6-δ можно 
записать следующие реакции: 
OHCONGdCoOOHCNOCoNOGd 22233832333 7
48
7
365.2
7
12)()( +++=++ ,     (1.5) 
OHCONBaCoOOHCNOCoNOBa 22233832323 7
36
7
272
7
9)()( +++=++ ,     (1.6) 
26233 2
OOGdBaCoBaCoOGdCoO δδ +=+ − .        (1.7) 
Исходя из механизма образования целевых оксидных фаз, можно предположить, что 
варьирование количества глицерина в пиролизной смеси должно оказать существенно 
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большее влияние на морфологию порошков феррита La1-xSrxFeO3, чем GdBaCo2-xMxO6, 
поскольку в первом случае искомая фаза образуется уже на первой стадии реакции 
непосредственно при пиролизе, тогда как в случае GdBaCo2-xMxO6 на первой стадии 
реакции образуются только промежуточные соединения. Конечный продукт получается 
лишь при последующей более высокотемпературной прокалке, которая должна приводить 
к укрупнению частиц порошка и, таким образом, нивелировать возможное влияние 
количества топлива-комплексообразователя (глицерина). 
Сказанное подтверждается результатми экспериментов (см. разд. 1.1.2 и 1.2). 
Показано, что количество глицерина существенно влияет как на величину удельной 
поверхности и размер частиц получаемых порошкообразных материалов, так и на вид 
дилатометрической кривой спекания ферритов La1-xSrxFeO3, это влияние, однако, 
практически незаметно в случае оксидов GdBaCo2-xMxO6. 
1.1.2. Аттестация оксидных порошков для мембран. 
Первичную аттестацию полученных оксидных материалов проводили методами 
рентгенофазового и структурного анализа с использованием Cu Kα излучения на 
дифрактометре ДРОН-6, кроме того, измеряли дисперсность частиц в синтезированных 
порошках, используя лазерный дифракционный анализатор SALD-7101, и удельную 
площадь поверхности на анализаторе Sorbi-4 методом низкотемпературной сорбции азота. 
Результаты представлены в таблицах 1.2 и 1.3. На рис. 1.1-1.6 представлены 
рентгенограммы всех синтезированных материалов. Идентификацию фазового состава 
проводили при помощи программы Fpeak [6] и базы данных JCPDS PDF4+. 
 
Таблица 1.2. 
Параметры кристаллической структуры оксидов La1-xSrxFeO3 (x=0, 0.1, 0.2) 
и GdBaCo2-xMxO6 (M=Mn, Fe; x=0, 0.2). 
Параметры ячейки 
Вещество 
Пространственная 
группа a, Å b, Å c, Å V, Å3 
LaFeO3 Pbnm 5.564(3) 5.568(9) 7.864(8) 243.707
La0.9Sr0.1FeO3 Pbnm 5.599(6) 5.557(5) 7.865(7) 244.78 
La0.8Sr0.2FeO3 Pbnm 5.575(1) 5.557(5) 7.856(7) 243.43 
GdBaCo2O6 Pmmm 3.910(6) 7.749(2) 7.526(0) 228.068
GdBaCo1.8Fe0.2O6 Pmmm 3.909(2) 7.757(6) 7.554(8) 229.107
GdBaCo1.8Mn0.2O6 P4/mmm 3.906(0) 3.906(0) 7.557(8) 115.31 
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Таблица 1.3. 
Средний размер частиц и удельная поверхность порошков La1-xSrxFeO3 (x=0, 0.1, 0.2) 
и GdBaCo2-xMxO6 (M=Mn, Fe; x=0, 0.2). 
 
Вещество 
Содержание 
глицерина в 
исходной смеси, 
% 
Средний диаметр 
частиц, мкм 
Удельная 
поверхность, м2/г 
75 0.21 4.0 
100 0.1 8.5 LaFeO3 
125 0.088 8.8 
75 0.23 3.8 
100 0.105 8.2 La0.9Sr0.1FeO3 
125 0.09 8.6 
75 0.19 4.5 
100 0.1 8.3 La0.8Sr0.2FeO3 
125 0.086 8.4 
75 0.16 4.9 
100 0.15 4.7 GdBaCo2O6 
125 0.16 4.8 
75 0.18 5.0 
100 0.15 4.8 GdBaCo1.8Fe0.2O6 
125 0.15 4.8 
75 0.15 4.7 
100 0.1 4.8 GdBaCo1.8Mn0.2O6 
125 0.13 4.8 
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Рис. 1.1. Ренгеновская диффрактограмма LaFeO3 
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Рис. 1.2. Ренгеновская диффрактограмма La0.9Sr0.1FeO3 
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Рис. 1.3. Ренгеновская диффрактограмма La0.8Sr0.2FeO3 
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Рис. 1.4. Ренгеновская диффрактограмма GdBaCo2O6 
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Рис. 1.5. Ренгеновская диффрактограмма GdBaCo1.8Fe0.2O6 
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Рис. 1.6. Ренгеновская диффрактограмма GdBaCo1.8Mn0.2O6 
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1.2. Исследование процессов спекания, получение и аттестация керамики на основе 
ультрадисперсных порошков. Исследование устойчивости мембранных материалов 
при длительном термическом воздействии. 
1.2.1. Исследование процессов спекания и получение керамики на основе 
ультрадисперсных порошков. 
 
Спекание синтезированных оксидных порошков выполнено на дилатометре Netzsch 
DIL 402 C в интервале температур 25 – 1250 °С. Полученные дилатометрические кривые 
спекания представлены на рис. 1.7 – 1.10. Необходимо отметить, что в случае оксидов 
La1-xSrxFeO3 кинетика спекания существенно зависит от условий пиролиза (количества 
глицерина в исходной смеси). На рис. 1.7 и 1.8 в качестве примера приведены кривые 
спекания феррита LaFeO3, полученного из смесей с различным содержанием глицерина. 
На рис. 1.9 и 1.10 представлены соответствующие дилатометрические кривые спекания 
оксидов GdBaCo2-xMxO6-δ (M=Fe, Mn; x=0, 0.2). 
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Рис. 1.7. Спекание феррита лантана LaFeO3 в зависимости от содержания глицерина в 
исходной смеси (75, 100 и 125%). 
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Рис. 1.8. Спекание феррита лантана LaFeO3 в зависимости от содержания глицерина в 
исходной смеси (75, 100 и 125%). 
 
Из рис. 1.8 видно, что при увеличении количества глицерина в смеси температура начала 
спекания последовательно уменьшается. 
Поскольку количество глицерина практически не влияет на кинетику спекания в 
случае оксидов GdBaCo2-xMxO6-δ (M= Fe, Mn; x=0, 0.2), на рис. 1.9 и 1.10 представлены 
кривые спекания для образцов, полученных пиролизом смесей, содержавших 
стехиометрическое (100%) количество глицерина. 
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Рис. 1.9. Спекание двойных перовскитов GdBaCo2-xMxO6-δ (M= Fe, Mn; x=0, 0.2). 
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Рис. 1.10. Спекание двойных перовскитов GdBaCo2-xMxO6-δ (M= Fe, Mn; x=0, 0.2). 
 
Из рис. 1.10 видно, что введение заместителей в подрешётку кобальта в GdBaCo2-xMxO6-δ 
(M= Fe, Mn) приводит к повышению температуры начала спекания с 825.6 °С для 
недопированного GdBaCo2O6-δ до 969.6 °С и 1029.9 °С для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ и 
GdBaCo1.8Mn0.2O6-δ соответственно. Последнее, по-видимому, может быть связано с 
повышением температуры плавления двойных перовскитов при введении железа и 
марганца. Так GdBaCo2O6-δ плавится при 1280±10 °С, GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ – 1300±10 °С и 
GdBaCo1.8Mn0.2O6-δ – 1330±10 °С. 
 
1.3. Аттестация полученной керамики 
 
Полученная в результате спекания при 1200 °С керамика оксидов GdBaCo2-xMxO6-δ 
(M=Fe, Mn; x=0, 0.2) имела относительную плотность 95% и средний размер зерна 2-5 
мкм. Её аттестацию проводили методом кулонометрического титрования и 
термогравиметрического анализа (термоанализатор Netzsch STA 409 PC) в интервале 
температур 900-1050 °C и парциальных давлений кислорода -6≤lg(pO2/атм)≤-0.7. 
1.3.1. Метод кулонометрического титрования. 
Одним из самых точных методов определения кислородной нестехиометрии оксидов 
является кулонометрическое титрование. Этот метод подходит для исследования оксидов 
с широкой и узкой областью гомогенности, как с высокой, так и с низкой летучестью. 
Схема установки, использованной для кулонометрического титрования в настоящей 
работе, приведена на рис. 1.11. 
GdBaCo1.8Fe0.2O6 
GdBaCo1.8Mn0.2O6 
GdBaCo2O6 
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Суть метода состоит в том, что составляется концентрационная по кислороду цепь с 
твёрдым кислород-проводящим электролитом и разделёнными газовыми пространствами 
типа: PtpOYZrOMeOpPt OxO ,)(,, 22 322 ′′′ , где MeOx – исследуемый оксид, 2Op ′′  и 2Op′  – 
парциальное давление кислорода над образцом и над электродом сравнения 
соответственно. Если через изучаемый элемент пропустить ток, задействовав его как 
электрохимический насос, то количество кислорода в ячейке изменится, и образец начнёт 
обмениваться кислородом с газовой фазой и приходить в равновесие, при этом 
2O
p ′′  в 
ячейке изменяется. Изменение давления фиксируется при помощи той же ячейки, но 
работающей не в режиме кислородного насоса, а в режиме кислородного датчика. Для 
этого её отключают от источника тока и подключают к вольтметру, который измеряет 
ЭДС ячейки, работающей, таким образом, как концентрационный гальванический 
элемент. ЭДС ячейки связана с давлением кислорода на электродах уравнением Нернста: 
2
2ln
4 O
O
P
P
F
RTE ′
′′= .          (1.8) 
 
Рис. 1.11. Схема установки для кулонометрического титрования. 
1) Образец исследуемого оксида; 2) Ячейка для титрования из ZrO2(Y2O3); 
3) Высокотемпературное герметизирующее стекло; 4) Платиновые контакты 
кислородного насоса; 5) Платиновые контакты кислородного датчика; 6) термопара; 
7) алундовая трубка-держатель; 8) Циркуляционный насос; 9) печь; 10) буфер. 
 
Обычно опыт начинают в условиях, когда давление кислорода над образцом и над 
электродом сравнения одинаковые, т.е. E = 0. После добавления в ячейку или удаления из 
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нее очередной порции кислорода наблюдают релаксацию pO2 вследствие установления 
равновесия между оксидом и газовой фазой нового состава. 
Количество моль кислорода, удалённое из образца, можно рассчитать по формуле: 
( ))1()0(
22
2
2 OOO
pp
RT
V
F
Itn −−=Δ ,         (1.9) 
где I − пропущенный ток, V – объём свободного газового пространства ячейки, т.е. объём 
ячейки не занятый образцом; OnΔ  – изменение количества вещества кислорода в образце; 
)0(
2O
p  и )1(
2O
p  – давления кислорода в ячейке до и после шага титрования, соответственно. 
Тогда соответствующее изменение кислородной нестехиометрии оксида составит: 
O
окс
окс n
m
M Δ⋅=Δ 0δ ,          (1.10) 
где Mокс- молярная масса исследуемого оксида; m0 – исходная масса оксида в ячейке. 
Таким образом, в ходе эксперимента при постоянной температуре сначала 
проводили ряд последовательных шагов откачки кислорода из ячейки с последующей 
релаксацией pO2 вплоть до достижения нижней границы исследуемого диапазона pO2. А 
затем следовала шаговая накачка кислорода в ячейку. На каждой ступени также 
дожидались полной релаксации pO2, т.е. установления равновесия образца исследуемого 
оксида с газовой фазой. Достижение после каждой ступени откачки/накачки кислорода 
постоянного pO2, неизменного во времени, а также совпадение кривых Δδ = f(
2O
P )T, 
измеренных сначала в направлении понижения, а затем повышения pO2, гарантировало 
получение равновесных результатов. Затем меняли температуру и повторяли ту же 
процедуру. Далее по полученным данным строили графики в координатах Δδ = f(
2O
P ) при 
T = const для всех измеренных температур. Для перехода из шкалы относительного 
изменения кислородной нестехиометрии в шкалу её абсолютных значений, необходимо 
определение абсолютного значения индекса нестехиометрии по кислороду при любых 
фиксированных значениях T и pO2 внутри исследованного интервала. Эта процедура 
подробно описана в разделе 1.3.3. После перехода в абсолютную шкалу кислородной 
нестехиометрии весь массив экспериментальных данных представляли в виде pO2 – T – δ 
диаграммы. 
Особенностью установки для кулонометрического титрования, использованной в 
настоящей работе, является применение кислородного буфера, внутрь которого помещена 
ячейка для титрования (2). Суть работы кислородного буфера заключается в том, что 
парциальное давление кислорода внутри него поддерживается равным давлению 
кислорода в измерительной ячейке при помощи кислородного датчика (5), насоса (4) и 
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регулятора Zirconia 318 и, таким образом, устраняется не электрохимический перенос 
кислорода внутрь/из ячейки из/в окружающей(ую) атмосферу, что повышает точность 
метода. Описываемая установка была полностью компьютеризирована и работает под 
управлением программы, написанной в среде LabView 8.5. 
Для аттестации собранной установки проводили предварительные измерения 
кислородной нестехиометрии кобальтита LaCoO3-δ, для которого в литературе имеются 
как соответствующие данные [7,8,9], так и их критический анализ [7,9]. 
 
1.3.2. Метод термогравиметрии. 
Термогравиметрические измерения (ТГ) проводили на установке STA 409 PC Luxx 
(NETZSCH GmbH, Зельб, Германия). Образец массой 1-2 г помещали в держатель 
термовесов, задавали необходимое парциальное давление кислорода путём пропускания 
газовой смеси заданного состава, а затем фиксировали изменение массы образца при 
постоянном давлении кислорода в зависимости от температуры, как в режиме нагрева, так 
и в режиме охлаждения. О достижении равновесия судили по совпадению политерм 
массы, определённых в обоих режимах при неизменном pO2. После завершения 
политермических измерений при заданном pO2 в системе его изменяли до нового значения 
и повторяли цикл измерений снова. Для задания необходимого pO2 использовали 
специально разработанный на кафедре физической химии УрГУ электрохимический блок, 
в состав которого входят кислородный насос и датчик на основе твердоэлектролитной 
керамики Zr0.9Y0.1O2, мембранный насос, обеспечивавший постоянную циркуляцию 
газовой смеси в замкнутой системе «термовесы – электрохимический блок», и регулятор 
Zirconia 318. Дополнительный контроль pO2 осуществляли при помощи датчика из 
ZrO2(Y2O3), размещённого в непосредственной близости от образца внутри термовесов. 
pO2 на электроде сравнения кислородного датчика, зависящее только от температуры, 
задавалось смесью Ni/NiO. Относительная ошибка в определении массы образца 
составляла ±10-3 %. 
Изменение кислородной нестехиометрии образца оксида при изменении 
температуры рассчитывали по известной формуле [8]: 
O
обр
Mm
Mm
⋅
⋅Δ=Δ
0
δ ,          (1.11) 
где Δm – изменение массы образца; 
m0 – исходная масса образца; 
Mобр – молярная масса образца; 
MO – молярная масса атома кислорода. 
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1.3.3. Определение абсолютной кислородной нестехиометрии оксидов. 
Методами кулонометрического титрования и ТГ определяют только изменение 
кислородной нестехиометрии как функции Т и pO2. Для перехода в абсолютную шкалу 
необходимо определение абсолютного значения индекса нестехиометрии по кислороду 
при любых фиксированных значениях T и pO2 внутри исследованного интервала. Это 
значение в настоящей работе было определено двумя независимыми методами: 
окислительно-восстановительного титрования и прямого восстановления оксида в токе 
водорода в термогравиметрической установке. 
1.3.3.1 Метод прямого восстановления оксида водородом. 
Образец разогревали до нужной температуры в атмосфере воздуха в ТГ-установке 
(STA 409 PC Luxx NETZSCH GmbH, Зельб, Германия) и дожидались установления его 
постоянной массы (не менее 5 часов). Затем внутреннее пространство печи продували 
аргоном для удаления кислорода и пропускали водород, получаемый непосредственно во 
время эксперимента электролизом воды в промышленном генераторе САМ-1. После этого 
снова дожидались установления постоянной массы образца, значение которой 
фиксировали и затем использовали для расчета абсолютной нестехиометрии оксида по 
уравнению реакции 
OHCoBaOOGdHOGdBaCo 232262 )27(42)27(2 δδδ −+++→−+−    (1.12) 
с использованием соотношения 
O
CoBaOOGd
Mg
MMMaMg
⋅
⋅++⋅⋅−⋅= )25.0( 32δ ,      (1.13) 
где g – масса восстановленного образца, 
a – масса образца оксида до восстановления, 
M – молярная масса стехиометрического оксида, 
32OGd
M – молярная масса оксида гадолиния, 
MBaO – молярная масса оксида бария, 
MCo – молярная масса кобальта, 
MO – молярная масса кислорода. 
 
1.3.3.2. Метод окислительно-восстановительного титрования. 
Для определения кислородной нестехиометрии методом окислительно-
восстановительного титрования, образец изучаемого двойного перовскита, медленно 
охлаждённый с 1100 °C на воздухе, массой прим. 30 мг растворяли в 1М соляной кислоте, 
содержавшей избыток KI. Поскольку стандартные окислительно-восстановительные 
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потенциалы пар Co3+/Co2+ (1.95 В), Co4+/Co2+ (>2 В) и Fe3+/Fe2+(+0.771 В) больше, чем I2/I- 
(0.536 В), то при растворении происходило восстановление Co3+, Co4+ и Fe3+ до Co2+ и Fe2+ 
соответственно, сопровождавшееся окислением эквивалентного количества йодид-ионов 
до I2. 
++ →′+ 23 CoeCo          (1.14) 
++ →′+ 24 2 CoeCo          (1.15) 
++ →′+ 23 FeeFe          (1.16) 
22
1 IeI →′−−           (1.17) 
Выделившийся йод оттитровывали 0.01М раствором тиосульфата натрия, 
предварительно стандартизованным по меди. При этом протекали следующие реакции: 
−→′+ IeI 22
1           (1.18) 
и 
_2
64
2
32 22 OSeOS →′−− .        (1.19) 
Исходя из обобщённой реакции восстановления катиона В-подрешётки: 
++ →′−+ 2)2( BezB z ,         (1.20) 
и зная объём тиосульфата, потраченный на титрование йода, среднюю степень 
окисления z+ В-катиона в оксиде GdBaB2O6-δ можно рассчитать следующим образом: 
2
)(
2
2
32 +=+= −νν
OSNVnz ,        (1.21) 
где z, n, ν, −2
32OS
N , −2
32OS
V  – средняя степень окисления, количество грамм-
эквивалентов (г-экв) и количество вещества (моль) В-катионов, нормальность (г-экв/л) и 
объём (л) раствора тиосульфата натрия соответственно. Тогда, кислородную 
нестехиометрию можно рассчитать по условию электронейтральности кристалла как 
2
27 z−=δ .          (1.22) 
Таким образом, эксперимент сводится к определению двух величин: 1) объёма 
раствора Na2S2O3, потраченного на титрование йода, образовавшегося при растворении 
определённой навески двойного перовскита, и 2) общего количества вещества В-катиона в 
растворе. 
Йодометрическое титрование проводили при помощи автоматического 
потенциометрического титратора АТП-02 (НПФ «Аквилон») с хлорид-серебряным 
электродом сравнения и платиновым индикаторным электродом. При этом титратор 
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автоматически добавлял раствор титранта (S2O32-), измерял потенциал (φ) платинового 
окислительно-восстановительного электрода относительно хлорид-серебряного и строил 
кривую титрования φ=f(VS2O3). До точки эквивалентности потенциал платинового 
электрода определяется потенциалом пары −II /2 , после – −− 232264 / OSOS . Индикатором 
окончания титрования, таким образом, служило резкое и значительное изменение 
потенциала платинового электрода. 
Объём титранта измерялся титратором с точностью ±0.001 мл, потенциал 
индикаторного платинового электрода – ±0.1 В. Общее количество вещества В-катиона в 
растворе определяли атомно-абсорционным методом на спектрометре с индуктивно-
связанной плазмой Solaar M6 Thermo Scientific, среднеквадратическая погрешность 
измерения составляла 1%. 
1.3.4. Кислородная нестехиометрия двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Кислородная нестехиометрия δ двойного перовскита GdBaCo2O6-δ в зависимости от 
T и pO2 в настоящей работе исследована двумя независимыми методами: 
кулонометрического титрования и термогравиметрического анализа, а замещённого 
кобальтита GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ – только методом термогравиметрии (ТГ). Метод 
кулонометрического титрования является наиболее точным для измерения 
относительного изменения кислородной нестехиометрии, Δδ, оксидов, однако он не 
позволяет установить её абсолютное значение, δ. ТГ-метод позволяет определить в 
отдельных экспериментах как δ, так и Δδ. 
Для перехода в шкалу абсолютных значений кислородной нестехиометрии 
необходимо знать одно значение δ при некоторых фиксированных T и pO2 внутри 
исследованного интервала температур и парциальных давлений кислорода. Такое 
значение также было определено двумя независимыми методами: восстановлением 
образца в токе водорода в ТГ-установке и методом окислительно-восстановительного 
тирования. Полученное первым методом значение δ0 составило при 900 °С на воздухе 
0.870±0.001 для GdBaCo2O6-δ и 0.857±0.001 для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ, а вторым – 0.87±0.02 и 
0.86±0.02 соответственно. 
Таким образом, оба использованных метода дали значения δ0, совпадающие друг с 
другом в пределах экспериментальной погрешности. Дальнейший переход от 
относительных значений (Δδ) к абсолютным (δ) проводился по простой формуле δ=Δδ+δ0. 
Полученные таким образом значения кислородной нестехиометрии в зависимости от pO2 
при различных температурах представлены на рис. 1.12 и 1.13. На рис. 1.12, кроме того, 
сопоставлены данные, полученные при 900 и 1000 °С методами кулонометрического 
титрования и ТГ-анализа для незамещённого двойного перовскита GdBaCo2O6-δ. Видно, 
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что значения кислородной нестехиометрии, определённые независимыми методами 
хорошо согласуются друг с другом. 
Поскольку метод термогравиметрии, как видно из рис. 1.12, позволяет получать 
надёжные данные и, кроме того, как оказалось, более экономичен по времени, 
кислородная нестехиометрия замещённого двойного перовскита GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ была 
определена в настоящей работе только ТГ-методом. 
 
 
Рис. 1.12. Кислородная нестехиометрия GdBaCo2O6-δ в зависимости от pO2 при 
различных температурах. Сплошные точки – данные кулонометрического титрования, 
пустые точки – данные термогравиметрического анализа. Линии проведены для удобства 
восприятия графиков. 
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Рис. 1.13. Кислородная нестехиометрия GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от pO2 при 
различных температурах. Линии проведены для удобства восприятия графиков. 
На рис. 1.14 приведено сравнение данных по температурной зависимости 
кислородной нестехиометрии GdBaCo2O6-δ в широком температурном интервале на 
воздухе, полученных в настоящей работе и авторами [2] ТГ-методом. Видно, что и в этом 
случае результаты измерений хорошо согласуются друг с другом. 
Рис. 1.14. Содержание кислорода в GdBaCo2O6-δ в зависимости от температуры на 
воздухе (pO2=0.21 атм). 
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Необходимо отметить две важные особенности зависимостей, приведённых на рис. 
1.12 и 1.13. 
Во-первых, значения δ больше 0.5 достигаются при всех исследованных значениях T 
и pO2, а при низких парциальных давлениях кислорода они превышают 1. Последний 
результат особенно важен, поскольку до сих пор в литературе имелись сведения лишь об 
изменении кислородной нестехиометрии GdBaCo2O6-δ в интервале 0<δ<1 [1,2,3]. 
Во-вторых, на зависимостях δ=f(pO2)T ясно виден перегиб при δ=1, который может 
указывать на определённые изменения в дефектной структуре оксида [10]. 
Парциальные молярные энтальпия, Oh
~Δ , и энтропия, Os~Δ , выделения кислорода из 
решётки GdBaCo2-xFexO6-δ были рассчитаны из угловых коэффициентов линейных 
зависимостей δ)1()ln( 2 TfpO =  (рис. 1.15 и 1.16) и δ)()ln( 2 TfpT O =  (рис. 1.15 и 1.16), 
соответственно, с использованием известных формул [11,10]: 
δ
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂−=Δ
)1(
ln
2
~ 2
T
pRh OO  (1.23) 
и 
δ
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂=Δ
T
pTRs OO
)ln(
2
~ 2 . (1.24) 
Рассчитанные значения Oh
~Δ  и Os~Δ  представлены на рис. 1.15 и 1.16 в зависимости 
от δ. 
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Рис. 1.15. Парциальные молярные энтальпия и энтропия выделения кислорода из решётки 
GdBaCo2O6-δ в зависимости от δ. Точки – экспериментальные данные, сплошные линии – 
расчёт по модели II. На врезках выборочно приведены линейные зависимости 
δ)1(lg 2 TfpO =  и δ)(lg 2 TfpT O = . 
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Рис. 1.16. Парциальные молярные энтальпия и энтропия выделения кислорода из решётки 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от δ. Точки – экспериментальные данные, сплошные 
линии – расчёт по модели II. На врезках выборочно приведены линейные зависимости 
δ)1(lg 2 TfpO =  и δ)(lg 2 TfpT O = . 
 
Резкий и значительный рост зависимостей )(~ δfhO =Δ  и )(~ δfsO =Δ , 
сопровождаемый их перегибом при δ=1, полностью согласуется с наличием перегиба на 
зависимостях δ=f(pO2) (рис. 1.12 и 1.13). Такое поведение парциальных молярных свойств 
может свидетельствовать о существенных изменениях в дефектной структуре оксидов 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) при δ=1. Известно, например, что резкий рост парциальных 
молярных энтальпии и энтропии, наблюдаемый при добавлении одного из компонентов в 
металлический сплав, вызван переходом «порядок → беспорядок» [12]. Показано также, 
что увеличение содержания лития в шпинели Li1-δMn2O4, сопровождаемое аналогичным 
изменением поведения парциально-молярных свойств, результируется в их структурном 
упорядочении [13]. 
Таким образом, можно предположить, что адекватная дефектной структуре 
исследуемых двойных перовскитов модель должна отразить её изменения вблизи δ=1. 
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1.3.5. Анализ дефектной структуры двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) 
Важнейшим этапом анализа дефектной структуры любого твёрдого тела является 
выбор состояния сравнения, так называемого «идеального кристалла», для того чтобы 
записать точечные дефекты и определить их относительные заряды в номенклатуре 
Крёгера-Винка. Выбор «идеального кристалла» в каждом конкретном случае определяется 
химической природой изучаемого соединения, особенностями его кристаллической 
структуры и физико-химических свойств. Немаловажным фактором также является и 
удобство применения выбранного кристалла сравнения. Кроме того, в ряду родственных 
соединений для единообразного описания дефектной структуры желательно использовать 
одинаковые кристаллы сравнения, например, для описания дефектной структуры 
кубических перовскитоподобных оксидов общей формулы ABO3-δ, таких как LaCoO3-δ, 
LaCrO3-δ, LaMnO3±δ, т.е. с 3-х валентными катионами А и В, в качестве кристалла 
сравнения, как правило, используют соответствующие кубические стехиометричные 
перовскиты АВО3 [14,15], где катионы А и В также имеют валентность III. 
В случае изучаемых двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) можно 
рассмотреть как минимум два различных подхода к такому выбору, которые определяют 
две различные модели дефектной структуры оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ. 
В основе первой модели лежит выбор в качестве состояния сравнения двойного 
перовскита состава GdBaCo2O5.5. Как уже упоминалось выше, содержанию кислорода 5.5 
отвечает регулярное чередование вакантных и заполненных кислородных позиций вдоль 
оси b. Другими словами, упорядоченные кислородные вакансии, содержащиеся в 
выбранном кристалле сравнения, рассматриваются как его регулярные элементы, 
имеющие, следовательно, нейтральный относительный заряд × )(strOV . Кроме того, в 
кристалле сравнения GdBaCo2O5.5 атомы кобальта формально имеют степень окисления 
+3 и могут быть записаны в номенклатуре Крёгера-Винка как ×CoCo . Атомы кобальта в 
степенях окисления +2 и +4, имеющиеся в реальном кристалле GdBaCo2-xFexO6-δ помимо 
атомов Co+3, можно, следовательно, записать, как CooС ′  (электрон, локализованный на 
атоме кобальта) и •CoCo  (электронная дырка, локализованная на атоме кобальта) 
соответственно. Аналогично для степеней окисления железа +3, +2 и +4 можно записать 
×
CoFe , FeeF ′  и •FeFe  соответственно. Однако, необходимо отметить, что для сокращения 
числа неизвестных параметров в модели, здесь и далее не рассматривается электронный 
обмен между атомами Co и Fe в GdBaCo2-xFexO6-δ, а также не различается собственное 
диспропорционирование кобальта и железа. Принимается, что их свойства в двойном 
перовските неразличимы и соответствующие реакции дефектообразования записаны с 
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участием 3d-металла В, общая концентрация которого в В-подрешётке составляет 2. 
Тогда, с учётом выбора в качестве состояния сравнения двойного перовскита со 
стехиометрией GdBaCo2O5.5, возможны следующие квазихимические реакции 
образования точечных дефектов с соответствующими константами равновесия: 
1) Обмен кислородом между регулярным заполненным узлом и соседней структурной 
вакансией с образованием заряженной вакансии кислорода: 
//)( iOOO OVstrVO +=+ ••×× , )](][[
]][[
1 strVO
OVK
OO
iO
××
•• ′′=  (1.25) 
где iO ′′  с двухкратным эффективным отрицательным зарядом обозначает атом 
кислорода, занимающий структурную вакансию. 
2) Реакция диспропорционирования 3d-элемента в B-подрешётке в результате 
переноса электрона между соседними атомами В: 
•× += CoCoCo BBB /2 , 22 ][
]][[
×
•′=
Co
CoCo
B
BBK  (1.26) 
3) Обмен кислородом с газовой фазой, сопровождаемый изменением степени 
окисления кобальта: 
×•••× ++=+ CoOCoO BVOBO 22
12 2 , 2
22
1
3 ]][[
]][[
2
•×
×••
=
CoO
CoOO
BO
BVp
K . (1.27) 
Учитывая условия электронейтральности кристалла и баланса массы по всем 
компонентам, и, кроме того, определяя кислородную нестехиометрию как 
Δ+=+ ••× 5.0][)]([ OO VstrV , в соответствии с выбранным состоянием сравнения и формулой 
оксида GdBaCo2-xFexO5.5-Δ, получаем следующую систему нелинейных уравнений для 
модели I дефектной структуры этого соединения. 
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где индексы кислородной нестехиометрии Δ и δ связаны соотношением δ=Δ+0.5. 
Аналитическое решение системы уравнений (1.28..) позволяет получить модельную 
функцию 
⎟⎟
⎟⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜⎜
⎝
⎛
Δ−−+−Δ−
+Δ−=
2
3
2
3
2
1
)2
14
22)(()14(
)5.5(
lg2)а/lg(
2
K
BAK
BAK
тмpO , (1.29) 
где 
1
))12()1110()5()6((5.0
2
2
2
2
22
22
−
−Δ−+Δ+Δ−+Δ−Δ−−=
K
KKKK
A
, 
и 
33
2
33 4)41(4)41( KKKKB +−Δ+−−Δ−= . 
Проверка модели I, выполненная сглаживанием теоретической зависимости (1.29) к 
экспериментальным данным по кислородной нестехиометрии оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ 
(x=0, 0.2)1 методом нелинейной регрессии. 
Вторая возможная модель дефектной структуры GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) связана с 
использованием в качестве кристалла сравнения «простого» кубического перовскита 
стехиометрического состава GdCoO3. На рис. 1.17 приведено сравнение кристаллических 
решёток «идеального» GdCoO3 и реального GdBaCo2O6-δ. Преимущество такого способа 
описания дефектной структуры в том, что в его рамках не надо рассматривать 
структурные вакансии, кроме того он хорошо отработан на простых не слоистых 
перовскитах, например LaCoO3-δ [15,16]. 
  
«Идеальный» кристалл Gd2Co2O6 
(2GdCoO3) 
Реальный кристалл GdBaCo2O6 
Рис. 1.17. Сравнение кристаллических решёток выбранного идеального кристалла 
сравнения GdCoO3 и реального GdBaCo2O6-δ. 
                                                 
1 Все символьные операции, необходимые для получения модельных функций, и последующая нелинейная 
регрессия здесь и далее были выполнены в среде математического пакета Maple 12 (Waterloo Maple Inc., 
Waterloo, Canada). 
 35
 
В этом случае в соответствии с номенклатурой Крёгера-Винка можно записать 
следующие точечные дефекты: ×GdGd  - атомы гадолиния в регулярных позициях; GdaB ′  - 
атомы бария в подрешётке гадолиния; ×CoB  - атомы 3d-элемента в Со-подрешётке в 
степени окисления +3; CoB′  - атомы 3d-элемента в Со-подрешётке в степени окисления +2 
(электрон, локализованный на кобальтовом узле); •CoB  - атом 3d-элемента в Со-
подрешётке в степени окисления +4 (электронная дырка, локализованная на кобальтовом 
узле); ×OO  - атом кислорода в регулярной позиции; и 
••
OV  - двукратно ионизированная 
вакансия кислорода. 
Упорядочение кислородных вакансий можно описать как образование 
электростатических кластеров ••• ′− )( BaO aBV  в соответствии с реакцией: 
••••• ′−⇔′+ )( GdOGdO aBVaBV , ]][[
])[(
4
GdO
GdO
aBV
aBVK ′
′−= ••
•••
. (1.30) 
Условие электронейтральности кристалла в этом случае можно записать как 
][][])[(][2][ CoGdGdOOCo BaBaBVVB ′+′=′−++ •••••• . (1.31) 
Учитывая квазихимические реакции (1.26) и (1.27), условия электронейтральности и 
баланса массы, определяя кислородную нестехиометрию как δ=′−+ ••••• ])[(][ GdOO aBVV  в 
соответствии с выбранным кристаллом сравнения и формулой оксида GdBaCo2-xFexO6-δ, 
получаем следующую систему нелинейных уравнений для модели II: 
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 (1.32) 
Аналитическое решение системы уравнений (1.32) позволяет получить следующее 
модельное выражение для рассматриваемой модели дефектной структуры: 
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Верификация модели II, выполненная сглаживанием к экспериментальным данным 
по кислородной нестехиометрии GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) методом нелинейной 
регрессии. 
Поскольку кислородная нестехиометрия оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) 
исследована в относительно узком интервале температур 900-1050 °С, энтальпии реакций 
образования дефектов в этом температурном интервале можно считать практически 
постоянными. Это позволяет ввести в модельные функции (1.29) и (1.33) температурные 
зависимости констант равновесия (см. системы уравнений (1.28) и (1.32)) и выполнить 
регрессионный анализ в трёхмерном пространстве, используя весь массив 
экспериментальных данных ),()/lg(
2
TfatmpO δ=  для исследуемых двойных 
перовскитов, в соответствии с предложенными моделями дефектной структуры. Такой 
подход обладает тем преимуществом, что позволяет анализировать весь массив 
экспериментальных данных δ = f(
2O
p , T) одновременно, не прибегая к последовательному 
анализу отдельных изотерм.  
Результаты сглаживания модельных поверхностей к экспериментальным данным по 
кислородной нестехиометрии представлены на рис. 1.18 и 1.19, а также в табл. 1.4. Как 
следует из приведённых рисунков, только модель II описывает массив экспериментальных 
точек. Это подтверждается и значениями корреляционных факторов, R2 (см. таблицу 1.4). 
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а 
 
б 
Рис. 1.18. Результаты нелинейной регрессии для GdBaCo2O6-δ согласно моделям I (а) и II 
(б). 
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0.5 
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а 
 
б 
Рис. 1.19. Результаты нелинейной регрессии для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ согласно моделям I (а) 
и II (б). 
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Таблица 1.4. Результаты сглаживания модельных поверхностей к экспериментальным 
данным по кислородной нестехиометрии двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 
0.2). 
Оксид Модель Квазихимическое уравнение 
ΔHi, 
кДж/моль 
lnKi0 R 
•× +′⇔ CoCoCo CooCCo2  214.62 -11.43 
×•••× ++=+ CoOCoO CoVOCoO 22
12 2 -505.7 14.18 
М
од
ел
ь 
I 
//)( iOOO OVstrVO +=+ ••××  1.87*1014 -3.95*1013 
0.510 
•× +′⇔ CoCoCo CooCCo2  59.86 4.11 
×•••× ++=+ CoOCoO CoVOCoO 22
12 2 472.78 13.79 
G
dB
aC
o 2
O
6-
δ 
М
од
ел
ь 
II
 
••••• ′−⇔′+ )( GdOGdO aBVaBV  -190.05 1.42 
0.998 
•× += CoCoCo BBB /2  218.22 -9.01 
×•••× ++=+ CoOCoO BVOBO 22
12 2  -367.5 14.95 
М
од
ел
ь 
I 
//)( iOOO OVstrVO +=+ ••××  2.09*1014 -2.89 
0.510 
•× +′⇔ CoCoCo BBB2  135.42 -18.80 
×•••× ++=+ CoOCoO BVOBO 22
12 2  408.50 -2.86 G
dB
aC
o 1
.8
Fe
0.
2O
6-
δ 
М
од
ел
ь 
II
 
••••• ′−⇔′+ )( GdOGdO aBVaBV  -192.68 -7.55 
0.996 
 
Полученные в результате регрессионного анализа параметры модели II (система ур. 
(1.32)) позволяют рассчитать концентрации всех точечных дефектов, определённых в 
рамках этой модели, в зависимости от кислородной нестехиометрии для обоих 
исследованных перовскитоподобных оксидов. В качестве примера на рис. 1.20 
представлены концентрации атомов кобальта в различных степенях окисления в 
зависимости от T и δ в двойном перовските GdBaCo2O6-δ, а на рис. 1.21 – концентрации 
ассоциированных и «свободных» кислородных вакансий при T=1273 К. 
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Рис. 1.20. Концентрация атомов кобальта в различных степенях окисления в GdBaCo2O6-δ 
в зависимости от T и δ, рассчитанные по модели II. 
 
 
Рис. 1.21. Концентрации ••• ′− )( GdO aBV  и ••OV  в GdBaCo2O6-δ в зависимости от δ при 
1273 K, рассчитанные по модели II. 
 
δ
1/T, 
1
[i]
][ ×CoCo][ CooC ′ ][ •CoCo
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Как видно из рис. 1.20, изменение концентраций атомов кобальта в различных 
степенях окисления с δ в GdBaCo2O6-δ принципиально ничем не отличается от такового в 
других кобальтитах, например, La1-xSrxCoO3-δ [16]. С кислородными вакансиями ситуация 
обстоит сложнее. Как следует из рис. 1.21, до тех пор пока есть не связанные атомы бария, 
удаление кислорода из решётки оксида сопровождается в основном образованием 
ассоциатов ••• ′− )( GdO aBV , и лишь при δ=1, когда ][ GdaB ′  становится равной нулю, в 
двойном перовските начинают образовываться свободные кислородные вакансии. Таким 
образом, отмеченный ранее перегиб зависимостей парциально-молярных свойств 
кислорода от кислородной нестехиометрии в двойных перовскитах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 
0.2) при δ=1 объясняется появлением в их структуре неупорядоченных статистически 
распределённых по кислородным октаэдрам вакансий. Рассчитанные по модели II 
парциально-молярные энтальпия и энтропия кислорода в GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в 
зависимости от δ представлены на рис. 1.15 и 1.16 в сравнении с экспериментально 
определёнными величинами этих свойств. Хорошее согласие между рассчитанными и 
экспериментальными данными на этих рисунках очевидно. 
Рассчитанные на основании успешной верификации модели II дефектной структуры 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) концентрации точечных дефектов будут использованы в 
дальнейшем для анализа электрофизических свойств исследованных двойных 
перовскитов в разделе 2.1.1. 
 
2. Аттестация транспортных свойств материалов. Исследование устойчивости 
материалов для мембран при длительном термическом воздействии. 
2.1. Аттестация транспортных свойств оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) и 
La1-xSrxFeO3-δ (x=0, 0.1, 0.2) 
2.1.1. Электротранспортные свойства. 
2.1.1.1. Ионный перенос в двойных перовскитах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Параметры кислород-ионного транспорта в оксидах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) 
определяли с помощью поляризационного метода. На рис. 2.1 в качестве примера 
приведены вольтамперные кривые для измерительной ячейки с GdBaCo2O6-δ при 
различных температурах. На основании таких первичных данных согласно ур. (3.20) была 
вычислена парциальная кислород-ионная проводимость (σi), которая представлена на 
рис. 2.2 и 2.3. 
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Рис. 2.1. Вольтамперные кривые измерительной ячейки (3.27) с GdBaCo2O6-δ при 
различных температурах. Точки – экспериментальные данные, линии проведены для 
удобства восприятия графических зависимостей. 
 
 
Рис. 2.2. Кислород-ионная электропроводность GdBaCo2O6-δ в зависимости от pO2 при 
разных температурах. Точки – экспериментальные данные, линии проведены для удобства 
восприятия графических зависимостей. 
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Рис. 2.3. Кислород-ионная электропроводность GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от pO2 
при разных температурах. Точки – экспериментальные данные, линии проведены для 
удобства восприятия графических зависимостей. 
Видно, что при уменьшении парциального давления кислорода и/или увеличении 
температуры кислород-ионная проводимость всех исследованных оксидов увеличивается, 
что, по-видимому, связано с одновременным увеличением кислородной нестехиометрии 
(концентрации кислородных вакансий). Подвижность кислорода в решётке двойных 
перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) была вычислена с использованием данных по 
кислород-ионной электропроводности и кислородной нестехиометрии при помощи 
известного соотношения: 
N
NV
F
U ACionO ⋅−= )6(2 δ
σ
,         (2.1) 
где σion, 2, F, 6-δ, VC, NA, N – кислород-ионная электропроводность, заряд иона 
кислорода, постоянная Фарадея, содержание кислорода, объём элементарной ячейки 
GdBaCo2-xFexO6-δ, постоянная Авогадро и количество формульных единиц 
GdBaCo2-xFexO6-δ на одну элементарную ячейку, соответственно. 
Коэффициенты самодиффузии и химической диффузии кислорода были рассчитаны 
с использованием вычисленных подвижностей соответственно как  
OO UF
RTD
2
=           (2.2) 
и 
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TO
OO
O O
pDD ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂= × ]ln[
ln
2
~ 2 ,         (2.3) 
где UO, R, T and [ ×OO ] – подвижность кислорода, универсальная газовая постоянная, 
температура и концентрация атомов кислорода, соответственно. Производная 
TO
O
O
p
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂
× ]ln[
ln
2
1 2  была определена с использованием pO2-T-δ диаграммы (см. раздел 1.3.4) и 
дана на рис. 2.4 и 2.5 для GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в зависимости от T и δ. 
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Рис. 2.4. Производная ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂= × ]ln[
ln
2
1 2
O
O
O
p
W  для GdBaCo2O6-δ в зависимости от T и δ 
 
Рис. 2.5. Производная ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂= × ]ln[
ln
2
1 2
O
O
O
p
W  для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от T и δ 
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δ
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Из рис. 2.4 и 2.5 видно, что производная 
TO
O
O
p
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂
× ]ln[
ln
2
1 2  имеет пик при δ=1, что 
согласуется с поведением парциально-молярных свойств кислорода, которые резко 
возрастают при содержании кислорода в GdBaCo2-xFexO6-δ равном 5.0. 
Рассчитанные подвижность, коэффициенты самодиффузии и химической диффузии 
кислорода в двойных перовскитах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) представлены на рис. 2.6-
2.11 в зависимости от T и δ. 
Из рис. 2.6-2.11 следует, что перенос кислорода термически активирован и все 
представленные транспортные характеристики UO, DO и OD
~  изучаемых двойных 
перовскитов возрастают с увеличением кислородной нестехиометрии, причём быстрее 
всего вблизи δ=1. Такое поведение можно объяснить, с одной стороны, увеличением 
концентрации кислородных вакансий, а с другой – тем, что при δ=1 начинают 
образовываться «свободные» вакансии, т.е. не связанные в электростатические кластеры 
••• ′− )( GdO aBV  и статистически распределённые по кристаллу. Таким образом, в процессе 
переноса может участвовать большее число атомов кислорода, что и приводит к росту 
упомянутых транспортных характеристик. 
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Рис. 2.6. Подвижность кислорода в GdBaCo2O6-δ в зависимости от T и δ. 
Рис. 2.7. Подвижность кислорода в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от T и δ. 
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Рис. 2.8. Коэффициент самодиффузии кислорода в GdBaCo2O6-δ в зависимости от T и δ. 
Рис. 2.9. Коэффициент самодиффузии кислорода в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от T и 
δ. 
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Рис. 2.10. Коэффициент химической диффузии кислорода в GdBaCo2O6-δ в зависимости от 
T и δ. 
 
Рис. 2.11. Коэффициент химической диффузии кислорода в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в 
зависимости от T и δ. 
Энергия активации самодиффузии кислорода в GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2), 
рассчитанная с использованием полученных значений коэффициента самодиффузии 
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кислорода как функции T и δ, находится в пределах 0.56-0.80 эВ для GdBaСo2O6-δ и 0.6-
0.81 эВ для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от содержания кислорода, как видно из рис. 
4.29, что хорошо согласуется со значениями 0.6 эВ и 0.7 эВ, полученными для GdBaСo2O6-
δ Килнером с сотр. [17] и Таскиным с сотр. [2], соответственно. Энергия активации ионной 
электропроводности составила 0.96±0.06 эВ для GdBaСo2O6-δ и 0.90±0.06 эВ для 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ. Следует отметить, что полученные для оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 
0.2) величины энергий активации существенно ниже тех, что наблюдаются в простых не 
слоистых перовскитах. Например, Ea самодиффузии кислорода в LaCoO3-δ составляет 1.08 
эВ [18]. Вместе с тем, наблюдаемое увеличение энергии активации самодиффузии 
кислорода в оксидах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) вблизи δ=1, по-видимому, связано с 
изменением механизма кислородного переноса в исследуемых двойных перовскитах. 
Действительно, в разделе 1.3.5 показано, что при δ<1 практически все кислородные 
вакансии ассоциированы с атомами бария, а при δ≥1 начинают образовываться 
«свободные» кислородные вакансии, статистически распределённые по кристаллу 
двойного перовскита. Таким образом, при значении кислородной нестехиометрии δ<1 
кислородный перенос в GdBaCo2-xFexO6-δ осуществляется по упорядоченным 
кислородным вакансиям, которые, как показано в литературе [1, 3], образуют каналы в 
структуре двойных перовскитов ABaCo2O6-δ. Такой «канальный» кислородный транспорт 
имеет меньшую энергию активации [19]. С другой стороны, при δ>1 кислородный 
перенос, осуществляемый по вакансиям, статистически распределённым по кислородным 
октаэдрам, принципиально ничем не отличается от такового в «простых» кубических не 
слоистых перовскитах типа LaCoO3-δ с характерной энергией активации порядка ~1 эВ 
[17], что согласуется с данными рис. 2.12. 
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Рис. 2.12. Энергия активации самодиффузии кислорода в GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в 
зависимости от δ. 
 
2.1.1.2. Ионный перенос в перовскитах La1-xSrxFeO3-δ. 
Ионный перенос в ферритах La1-xSrxFeO3-δ изучали методом кислородной 
проницаемости в градиенте давления воздух-аргон на керамических мембранах толщиной 
≈1 мм. На рис. 2.13 и 2.14 представлены зависимости кислородной проницаемости от 
парциального давления кислорода в потоке аргона и температуры соответственно. 
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Рис. 2.13. Зависимость кислородной проницаемости мембран La1-xSrxFeO3-δ (x=0, 0.1) от 
парциального давления кислорода в потоке аргона при Т=1273 К. 
 
 
Рис. 2.14. Зависимость кислородной проницаемости мембран La1-xSrxFeO3-δ (x=0, 0.1) от 
температуры при парциальном давлении кислорода в потоке аргоне 10-3 атм. 
 
Увеличение кислородного потока с уменьшением парциального давления кислорода и 
ростом температуры, как это следует из ри. 2.13 и 2.14, объясняется соответстующим 
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изменением кислородной нестехиометрии (концентрации кислородных вакансий) и 
подвижности кислородных вакансий. 
2.1.1.3. Электронный транспорт в GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Экспериментально полученные температурные зависимости общей 
электропроводности двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) на воздухе 
представлены на рис. 2.15. На вставке рис. 2.15 в увеличенном масштабе приведён 
низкотемпературный участок. 
 
 
Рис. 2.15. Общая электропроводность двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в 
зависимости от T на воздухе 
 
Видно, что вблизи комнатной температуры все исследованные оксиды имеют очень 
низкую электропроводность ~10-2 См/см, затем она возрастает до примерно 102 См/см 
(при 200-400 °С) и далее медленно уменьшается с температурой. Однако, в случае 
GdBaCo2O6-δ в окрестности 75 °С (см. рис. 2.15) видно резкое увеличение 
электропроводности, которое в литературе называют переходом «изолятор-металл» [2,3]. 
В случае GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ, как следует из рис. 2.15, такой переход отсутствует, и его 
электропроводность изменяется в этой области температур достаточно плавно. 
Рис. 2.15 позволяет, кроме того, проследить влияние допирования на 
электротранспортные свойства изучаемых двойных перовскитов. Видно, что введение 
железа в подрешётку кобальта приводит к некоторому увеличению электропроводности в 
области температур 500-1100 °С, что, по-видимому, связано с уменьшением кислородной 
нестехиометрии и, как следствие, возрастанием концентрации доминирующих носителей 
заряда – электронных дырок в соответствии с ур. (1.27). 
 54
Барические зависимости общей электропроводности оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ 
(x=0, 0.2) представлены на рис. 2.16 и 2.17. 
 
 
Рис. 2.16. Барические зависимости общей электропроводности GdBaCo2O6-δ. 
 
 
Рис. 2.17. Барические зависимости общей электропроводности GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ. 
 
Числа переноса ионов кислорода в двойных перовскитах GdBaCo2O6-δ и 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ, рассчитанные с использованием измеренных общей и ионной 
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электропроводностей, даны в зависимости от T и pO2 на рис. 2.18 и 2.19. Видно, что для 
всех изученных кобальтитов числа переноса ионов кислорода меньше 0,1 %. 
Следовательно, можно считать, что в пределах погрешности эксперимента основными 
носителями заряда в оксидах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) являются электронные дефекты. 
Поскольку общая электропроводность этих соединений уменьшается с pO2, как видно из 
рис. 2.16 и 2.17, то можно предположить, что этими дефектами являются электронные 
дырки, концентрация которых при этом падает согласно ур. (1.27) (см. раздел 1.3.5.). 
Последнее подтверждается и положительным знаком термо-ЭДС оксидов GdBaCo2-xFexO6-
δ (x=0, 0.2), представленной на рис. 2.20 и 2.21 в зависимости от pO2 и T. 
 
Рис. 2.18. Барические зависимости чисел переноса ионов кислорода в GdBaCo2O6-δ. 
 
Рис. 2.19. Барические зависимости чисел переноса ионов кислорода в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ. 
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Рис. 2.20. Барические зависимости коэффициента термо-ЭДС GdBaCo2O6-δ. 
 
 
Рис. 2.21. Барические зависимости коэффициента термо-ЭДС GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ. 
С учетом равновесных 
2O
P – Т – δ диаграмм, представленных в разделе 4.4, 
экспериментальные зависимости Q = f(log(
2O
P ))T были пересчитаны в зависимости вида 
Q = f(δ)T, которые представлены на рис. 2.22 и 2.23. 
Значение коэффициента Зеебека (коэффициента термо-ЭДС) исследуемых оксидов 
при условии, что электроны, электронные дырки и ионы кислорода подвижны, 
определяется известным соотношением 
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ionionhhee QtQtQtQ ++= ,        (2.4) 
где Qh, Qe, Qion и th, te, tion – парциальные коэффициенты термо-ЭДС и числа 
переноса дырок, электронов и ионов кислорода, соответственно. Поскольку, как показано 
выше, число переноса ионов кислорода в двойных перовскитах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) 
не превышает 0.1%, последним слагаемым в выражении (2.4) можно пренебречь, и в этом 
случае коэффициент Зеебека двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) 
определяется как 
][][
][][
/
/
•
•
⋅+
⋅⋅+⋅=+=
CoCo
hCoeCo
hhee
BLB
QBLQBQtQtQ ,       (2.5) 
где L – отношение подвижностей дырок и электронов. Парциальные коэффициенты 
термо-ЭДС могут быть оценены с позиции поляронной теории переноса зарядов. В случае 
локализованных электронных дефектов (поляронов малого радиуса) парциальные 
коэффициенты термо-ЭДС электронов и электронных дырок определяются 
соотношениями [20] 
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где подлогарифмические выражения определяются термодинамической вероятностью 
статистического распределения поляронов по позициям кобальта, k – постоянная 
Больцмана, e – элементарный заряд, *hS  и 
*
eS  –энтропии переноса дырок и электронов, 
соответственно. 
В выражениях (2.6) и (2.7) дырка и электрон, локализованные на атоме 3d-элемента, 
записаны, как ][ •CoB  и ][ CoB′ , соответственно. Таким образом, параметры переноса для 
допированного железом двойного перовскита GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ являются усредненными 
по следующим механизмам переноса: 1) движение электрона только по атомам кобальта и 
2) движение с периодическим перескоком электрона как с атома кобальта на атом железа, 
так и в обратном порядке. 
Функциональные зависимости равновесных концентраций электронных дефектов от 
кислородной нестехиометрии и температуры ][ •CoB  = f1(δ, T), ][ ×CoB  = f2(δ,T) и 
][ /CoB  = f3(δ,T) в рамках предложенной модели электронного транспорта были определены 
в результате модельного анализа дефектной структуры GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2), 
описанного в главе 1.3.5. Используя эти результаты можно провести сглаживание 
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теоретической зависимости (2.5) к массиву экспериментальных данных Q = f(δ)T в рамках 
рассматриваемой модели локализованных электронных дефектов. Методом минимизации 
отклонения теоретических зависимостей от экспериментальных были определены 
значения параметров *hS , 
*
eS , L для предложенной модели согласно ур. (2.5). Результаты 
минимизации представлены на рис. 2.22 и 2.23 и в табл. 2.1. 
 
Рис. 2.22. Результаты регрессионного анализа зависимости коэффициента термо-ЭДС 
GdBaCo2O6-δ от δ. Точки – экспериментальные данные, линии – расчёт по ур. (2.5). 
 
Рис. 2.23. Результаты регрессионного анализа зависимости коэффициента термо-ЭДС 
GdBaCo2-xFexO6-δ от δ. Точки – экспериментальные данные, линии – расчёт по ур. 2.5). 
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Таблица 2.1. Результаты регрессионного анализа коэффициента Зеебека для 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) согласно модели II. 
T, К Se, эВ/К Sh, эВ/К L R2 
GdBaCo2O6-δ 
1093 6.57*10-5 -3.92*10-5 7.00 0.998 
1143 6.13*10-5 -5.34*10-5 8.00 0.998 
1193 5.06*10-5 -6.24*10-5 7.90 0.998 
1243 4.37*10-5 -7.04*10-5 8.20 0.998 
1294 2.84*10-5 -8.06*10-5 7.94 0.998 
1345 1.98*10-5 -8.43*10-5 8.00 0.998 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ 
918 1.54*10-3 1.43*10-3 8.01 0.993 
950 1.52*10-3 1.41*10-3 8.00 0.960 
1000 1.51*10-3 1.39*10-3 8.05 0.951 
1050 1.48*10-3 1.37*10-3 8.10 0.975 
1068 1.45*10-3 1.35*10-3 8.00 0.994 
 
Как следует из рис. 2.22 и 2.23, модельное ур. (2.5) для поляронов малого радиуса 
удовлетворительно описывает экспериментальные данные по коэффициенту Зеебека для 
обоих исследованных соединений во всем изученном интервале температур и 
парциальных давлений кислорода, что подтверждается и близкими к единице значениями 
корреляционного фактора R2, приведёнными в табл. 2.1. 
В пользу выбора теоретической модели переноса заряда по механизму малого 
полярона свидетельствуют также и результаты расчета энергии активации общей 
проводимости для GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). Для веществ с поляронным характером 
переноса заряда температурные зависимости электронной проводимости описываются 
известным соотношением [21] 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
kT
E
T
A aexpσ          (2.8) 
С учетом pO2 – Т – δ диаграмм, измереных в настоящей работе, экспериментальные 
данные по общей электропроводности GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) как функции pO2 (см. 
рис. 2.16 и 2.17) были пересчитаны в зависимости lg(σ) = f(δ)T, которые приводятся на 
рис. 2.24 и 2.25, а затем – в ln(σT) = f(1/T)δ. Из наклонов последних при фиксированных 
значениях кислородной нестехиометрии по ур. (2.8) были вычислены величины энергии 
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активации, которые сведены в табл. 2.2. Из этой таблицы следует, что величины энергии 
активации электронной проводимости GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) находятся в интервале 
0.05 ≤ Ea, эВ ≤ 0.10. Эти значения являются типичными для прыжкового характера 
переноса заряда поляронами малого радиуса •CoB  и CoB′ , где B=Fe, Co [21]. Таким образом, 
учитывая всё сказанное выше, можно заключить, что предложенная модель переноса 
заряда по механизму поляронов малого радиуса адекватно описывает экспериментальные 
данные по коэффициенту Зеебека и общей электропроводности для обоих исследованных 
соединений во всем изученном интервале температур и парциальных давлений кислорода. 
 
Таблица 2.2. Энергия активации электронной проводимости кобальтитов 
GdBaCo2-xMxO6-δ (M=Fe, Mn; x=0, 0.2). 
Оксид Eакт, эВ Т, К 
GdBaCo2O6-δ 0.07±0.02
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ 0.08±0.02
1093–1345 
 
 
Рис. 2.24. Зависимости общей электропроводности GdBaCo2O6-δ от δ при различных 
температурах. 
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Рис. 2.25. Зависимости общей электропроводности GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ от δ при различных 
температурах. 
 
Электронную проводимость изучаемых оксидов можно выразить известным 
соотношением 
( ) ( )][][][][ // •• +⋅=+⋅=+= CoeCoe
a
CohCoe
a
heel BLuBuV
ea
BuBu
V
eaσσσ ,  (2.9) 
где а = 1 – число формульных единиц оксида GdBaCo2-xFexO6-δ в элементарной 
кристаллической ячейке; Va – ее объем; e – заряд электрона; σe, σh, ue, uh и ][ CoB′ , ][ •CoB  – 
парциальные проводимости, подвижности и концентрации электронных и дырочных 
носителей заряда, соответственно; 
e
h
u
uL = – отношение их подвижностей. Зная значения L 
(см. табл. 2.1) и зависимости )(][ 1 δfBCo =•  и )(][ 3 δfBCo =′ , определённые в разделе 1.3.5, 
можно рассчитать сами подвижности и парциальные проводимости электронных дефектов 
по следующим выражениям: 
( )][][ / •+⋅⋅= CoCo aобщe BLBea
V
u
σ
,   Luu eh = ,      (2.10) 
a
Coe
e V
Buea ][ /⋅⋅=σ    и   
a
Coh
h V
Buea ][ •⋅⋅=σ .      (2.11) 
Результаты расчета подвижностей и парциальных проводимостей представлены на 
рис. 2.26-2.29. 
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Рис. 2.26. Подвижности локализованных электронов и дырок в GdBaCo2O6-δ в зависимости 
от δ при различных температурах. 
 
 
Рис. 2.27. Подвижности локализованных электронов и дырок в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в 
зависимости от δ при различных температурах. 
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Рис. 2.28. Парциальные проводимости электронов и дырок в GdBaCo2O6-δ в зависимости 
от δ при различных температурах. 
 
 
Рис. 2.29. Парциальные проводимости электронов и дырок в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в 
зависимости от δ при различных температурах. 
 
Из рис. 2.28 и 2.29 следует, что во всём изученном интервале температур в 
GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ при всех значениях δ доминирует дырочная проводимость, а в 
GdBaCo2O6-δ при δ≤0.9 доминирует дырочная проводимость, а при δ>0.9 – электронная. 
Сохранение при этом положительного знака коэффициента термо-ЭДС (см. рис. 2.20 и 
2.21) во всех исследованных интервалах δ и T связано, по-видимому, со следующими 
обстоятельствами. Во-первых, из анализа ур. (2.6) и (2.7) для парциальных коэффициентов 
термо-ЭДС следует, что с уменьшением концентрации носителя заряда соответствующий 
 64
парциальный вклад растёт по абсолютной величине. Однако, эта причина, сама по себе, не 
объясняет сохранение знака термо-ЭДС, поскольку каждый парциальный коэффициент 
Зеебека входит в общее уравнение (2.5) умноженным на число переноса 
соответствующего электронного дефекта. Неизменность знака термо-ЭДС, таким образом, 
может иметь место только в том случае, если числа переноса электронов и дырок 
сопоставимы по величине или равны друг другу. Числа переноса, в свою очередь, 
определяются подвижностями и концентрациями носителей заряда  
∑∑ ==
i
iii
iii
i
i
i
i cuz
cuz
t σ
σ
,         (2.12) 
где ti, σi, zi, ui, ci – число переноса i-го дефекта, его парциальная проводимость, заряд, 
подвижность и концентрация, соответственно. Видно из ур. (2.12), что соотношение чисел 
переноса электронов и дырок фактически определяется соотношением произведений uici. 
Тогда при сопоставимых подвижностях ue и uh определяющей является концентрация 
носителя заряда – чем она больше, тем больше соответствующее число переноса и 
наоборот. Напротив, если подвижности ue и uh существенно отличаются друг от друга, то 
влияние концентрации чувствуется гораздо слабее. Носитель заряда с меньшей 
концентрацией, но большей подвижностью может иметь число переноса большее или 
равное таковому носителя с большей концентрацией, но меньшей подвижностью. В 
нашем случае eh uu 8≈  и, таким образом, даже тогда, когда концентрация дырок в 8 раз 
меньше концентрации электронов, числа переноса будут равны друг другу, а при eh cc 8
1≥  
получим th≥0.5 (см. рис. 2.30). Таким образом, основной причиной сохранения 
положительного знака термо-ЭДС при малой концентрации дырок является их более 
высокая подвижность по сравнению с электронами. 
 
Рис. 2.30. Число переноса электронных дырок в GdBaCo2O6-δ при uh/ue=8 в зависимости от 
отношения концентраций ch/ce. 
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Энергии активации подвижности локализованных электронов и дырок в двойных 
перовскитах GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) были рассчитаны из зависимостей 
δ)1()ln( TfTui =  при фиксированных значениях δ и представлены на рис. 2.31 и 2.32. 
Видно, что Ea подвижности дырок и электронов равны друг другу, имеют типичное для 
локализованных электронов значение около 0.1 эВ и монотонно уменьшаются с ростом δ. 
 
Рис. 2.31. Энергия активации подвижности электронов и дырок, локализованных на 
атомах кобальта, в GdBaCo2O6-δ в зависимости от δ. 
 
Рис. 2.32. Энергия активации подвижности электронов и дырок, локализованных на 
атомах 3d-элемента В-подрешётки, в GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ в зависимости от δ. 
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2.2. Исследование устойчивости материалов для мембран при длительном 
термическом воздействии. 
 
Изучение термической и барической устойчивости материалов мембран и катодов 
топливных элементов проводилось одновременно с измерением кислородной 
нестехиометрии методом кулонометрического титрования. Показано, что оксиды 
GdBaCo2-xMxO6-δ (M=Fe, Mn; x=0, 0.2) и La1-xSrxFeO3 (x=0, 0.1, 0.2) устойчивы, по крайней 
мере, в течение 10000 часов при парциальных давлениях выше давления разложения, 
определённого методом ЭДС по завершении кулонометрических экспериментов. 
Парциальное давление разложения различных исследованных оксидов приведено в 
зависимости от температуры на рис. 2.33. 
 
Рис. 2.33. Парциальное давление кислорода, отвечающее разоложению оксидов 
GdBaCo2O6-δ, GdBaCo1.8Fe(Mn)0.2O6-δ, LaFeO3-δ. Данные для LaFeO3-δ взяты из работы [22]. 
 
Исходя из результатов изучения устойчивости оксидов, для применения в качестве 
материала кислородных мембран для парциального окисления метана можно 
рекомендовать ферриты La1-xSrxFeO3, поскольку они устойчивы вплоть до атмосферы 
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метана при температурах меньше 1100 K. В тоже время, для катодов 
среднетемпературных топливных элементов целесообразно использовать кобальтиты 
GdBaCo2-xMxO6-δ, которые стабильны на воздухе при всех температурах и обладают 
отличными электротранспортными и газообменными характеристиками. 
 
2.2.1. Изучение катодов на основе двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Хорошо известно, что электроды твердооксидных топливных элементов должны 
обладать смешанной проводимостью для того, чтобы реакция окисления/восстановления 
топлива/кислорода протекала не только на трехфазной границе электрод-электролит-
атмосфера, но и на всей доступной поверхности электрода. Электродные материалы, 
таким образом, должны обладать высокой общей >100 См/см  и значительной ионной 
электропроводностью. Кроме того, важную роль играет близость значений КТР 
материалов электролита и электрода. Коэффициенты термического расширения наиболее 
распространённых электролитов имеют следующие значения: Zr0.9Y0.1O2 – 11*10-6 K-1, 
Ce0.8Sm0.2O2 – 12*10-6 K-1, LSGM – (10-14)*10-6 K-1. 
Приведённые в разделе 2.1 результаты показывают, что все изученные оксиды 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) обладают достаточно высокой общей электропроводностью 
(>102 См/см) и существенной кислород-ионной, вместе с тем, КТР изученных двойных 
перовскитов почти в 2 раза превышает КТР стабилизированного оксида циркония. 
Однако, этот параметр можно регулировать путём создания композитов, смешивая 
порошкообразные электродный и электролитный материалы, подобно тому, как это 
делается для электродов на основе La1-xSrxCoO3-δ и La1-xSrxMnO3. 
В настоящей работе были изучены катоды, состоящие из «чистых» оксидов 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Поскольку катод находится в непосредственном контакте со слоем твёрдого 
электролита, особенно важным является отсутствие между ними существенного 
химического взаимодействия или, если слабое взаимодействие всё же имеет место, 
отсутствие в продуктах реакции веществ, обладающих существенно худшими 
электротранспортными характеристиками, чем исходные. 
 
2.2.1.1. Химическая совместимость двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) с 
различными твёрдыми электролитами. 
Возможность химического взаимодействия оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) с 
твёрдыми электролитами Zr0.9Y0.1O2 и Ce0.8Sm0.2O2 изучена на модельных смесях, 
содержащих 50% исследуемого двойного перовскита и 50% электролитного материала в 
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интервале температур 900 – 1200 °С на воздухе с шагом 50-100 °С и выдержкой при 
каждой температуре 12 часов. 
В случае Zr0.9Y0.1O2 интенсивное взаимодействие с обоими двойными перовскитами 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) обнаружено уже при 900 °С. На рентгенограммах 
соответствующих смесей наблюдаются рефлексы BaZrO3, GdCo1-xFexO3, Y2O3 и Co3O4. 
Указанные продукты взаимодействия (за исключением GdCo1-xFexO3) обладают низкой 
электропроводностью и, следовательно, их образование ухудшает характеристики 
изучаемых электродов. Сходная проблема наблюдалась в работе [23], при припекании 
катодов на основе La1-xSrxMnO3 к электролиту Zr0.9Y0.1O2 образовывались оксиды La2Zr2O7 
и SrZrO3, блокировавшие перенос на границе электрод – электролит. 
Поскольку дифрактограммы смесей GdBaCo2O6-δ+Zr0.9Y0.1O2 и GdBaCo1.8Fe0.2O6-
δ+Zr0.9Y0.1O2 при одинаковых температурах ничем не отличаются друг от друга, то на рис. 
2.34 в качестве иллюстрации приводятся только рентгенограммы для железо-замещённого 
двойного перовскита. Необходимо подчеркнуть, что взаимодействие с Zr0.9Y0.1O2 уже при 
900 °С фактически означает, что катод на основе GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) невозможно 
использовать в паре с циркониевым электролитом, поскольку его припекание к 
поверхности Zr0.9Y0.1O2 ведётся при температурах порядка 1000-1100 °С. 
Рис. 2.34. Рентгеновские дифрактограммы смесей GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ + Zr0.9Y0.1O2 (50:50 
масс.%) в зависимости от температуры отжига на воздухе. 
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О проблеме взаимодействия электродов из La1-xSrxCo1-yFeyO3 с Zr0.9Y0.1O2 
упоминается также в [24-26]. Теми же авторами [24-26] обнаружено, что Ce0.8Sm0.2O2-δ не 
взаимодействует с La1-xSrxCo1-yFeyO3. Нами также проведены отжиги смесей 
GdBaCo2-xFexO6-δ + Ce0.8Sm0.2O2-δ (50:50 масс. %) в тех же условиях, что и композиций с 
Zr0.9Y0.1O2. Рентгенограммы смесей приведены на рис. 2.35 и 2.36. Обнаружено, что 
химическое взаимодействие начинается только при температурах выше 1050 °С для 
GdBaCo2O6-δ и 1100 °С для GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ и сопровождается образованием кобальтита 
BaCoO3 и, вероятно, растворением гадолиния и части кобальта в Ce0.8Sm0.2O2. Введение 
железа в кобальтовую подрешётку двойного перовскита GdBaCo2O6-δ, таким образом, 
способствует повышению температуры начала взаимодействия с электролитом 
Ce0.8Sm0.2O2, поскольку увеличивается термодинамическая устойчивость 
соответствующего двойного перовскита, как показано в разделе 2.2. 
Рис. 2.35. Рентгеновские дифрактограммы смесей GdBaCo2O6-δ + Ce0.8Sm0.2O2 (50:50 
масс.%) в зависимости от температуры отжига на воздухе. 
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Рис. 2.36. Рентгеновские дифрактограммы смесей GdBaCo1.8Fe0.2O6-δ + Ce0.8Sm0.2O2 (50:50 
масс.%) в зависимости от температуры отжига на воздухе. 
Таким образом, наилучшим электролитом для электродов на основе двойных 
перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2), по-видимому, является замещённый оксид церия 
Ce0.8Sm0.2O2, поскольку взаимодействие с ним начинается, по данным РФА, лишь при 
Т>1050 °C и продукты реакции не блокируют электро- и массоперенос через границу 
электрод-электролит. Несмотря на это, электролит Zr0.9Y0.1O2 не был исключён из 
дальнейшей работы. С одной стороны, необходимо убедиться (независимым путём) в том, 
что взаимодействие с электродом действительно существенно ухудшает характеристики 
системы, с другой стороны, была сделана попытка устранить непосредственный контакт 
двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ с Zr0.9Y0.1O2. Для этого поверхность циркониевого 
электролита была покрыта тонким плотным слоем Ce0.8Sm0.2O2. 
 
2.2.1.2. Электрохимические характеристики катодов на основе двойных перовскитов 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). 
Поляризационное сопротивление катодов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) было измерено 
методом импедансной спектроскопии с использованием симметричной ячейки типа 
δδ 6-xx-26-xx-2 OFGdBaCoэлектролитOFGdBaCo ee . В качестве твёрдых электролитов 
использовали Zr0.9Y0.1O2, Ce0.8Sm0.2O2 и Zr0.9Y0.1O2, покрытый тонким слоем Ce0.8Sm0.2O2. 
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На рис. 2.37, в качестве примера, представлены типичные годографы импеданса ячеек 
δδδ -62-20.20.8-62 OGdBaCoOSmCeOGdBaCo . 
 
Рис. 2.37. Годографы импеданса ячейки δδδ -62-20.20.8-62 OGdBaCoOSmCeOGdBaCo  при 
различных температурах. Точки – результаты измерений, линии – расчёт по 
эквивалентной схеме. 
 
Для описания полученных годографов и определения поляризационного 
сопротивления использована такая же эквивалентная схема, что и в [26], она изображена 
на рис. 2.38. 
R1 R3
CPE2
R2
CPE1
 
Рис. 2.38. Эквивалентная схема ячейки δδ 6-xx-26-xx-2 OFGdBaCoэлектролитOFGdBaCo ee . 
 
Элементы представленной схемы имеют следующее значение: R1 – отсекается 
годографом на оси действительной части импеданса в области высоких частот и 
представляет собой омическое сопротивление электролита, электродов и измерительных 
проводов и кабелей; (R2+R3)/2 – поляризационное сопротивление катода (поскольку 
ячейка симметричная, то суммарное поляризационное сопротивление делится пополам); 
CPE1, CPE2 – соответствуют ёмкостным составляющим соответствующих процессов, 
например, перенос заряда через границу электрод-электролит и пр. 
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Рассчитанное поляризационное сопротивление представлено в зависимости от T на 
рис. 2.39. Видно, что наихудшие результаты (т.е. наибольшее поляризационное 
сопротивление), как и ожидалось, получены для ячейки с Zr0.9Y0.1O2, что объясняется 
существенным взаимодействием с материалом электрода с образованием плохо 
проводящих оксидов BaZrO3, Y2O3 и Co3O4. 
Кроме того, видно, что нанесение защитного слоя Ce0.8Sm0.2O2 на поверхность 
электролита Zr0.9Y0.1O2 существенно понижает поляризационное сопротивление, что 
позволяет применять электроды из GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в традиционных топливных 
элементах с циркониевым электролитом при условии наличия защитного слоя 
Ce0.8Sm0.2O2. 
На рис. 2.40 приведено сравнение электрохимических характеристик катодов из 
GdBaCo2-xFexO6-δ и традиционного катода La0.85Sr0.15MnO3, которое показывает, что 
поляризационное сопротивление катодов на основе GdBaCo2-xFexO6-δ ниже, чем у 
традиционно используемого манганита La0.85Sr0.15MnO3, и подтверждает перспективность 
исследуемых двойных перовскитов, как материалов катодов ТОТЭ. 
 
Рис. 2.39. Поляризационное сопротивление катодов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в 
зависимости от температуры. 
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Рис. 2.40.  Сравнение  поляризационного  сопротивления  катодов La0.8Sr0.2MnO3 и 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в паре с электролитом Ce0.8Sm0.2O2. 
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3. Сопоставление, оценка и обобщение результатов анализа теоретических и 
экспериментальных исследований. Оценка эффективности полученных результатов 
в сравнении с современным научно-техническим уровнем. 
 
В ходе выполнения исследований по госконтракту: 
1. Впервые измерены функциональные зависимости кислородной нестехиометрии 
(δ) от температуры и парциального давления кислорода и построены равновесные 
2O
P  –
 T – δ диаграммы для сложных оксидов состава GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2) 
в  интервалах 900≤T, °C≤1050 и 68.0)атм/lg(6 2 −≤≤− Op . 
2. Впервые выполнен системный модельный анализ дефектной структуры 
двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2). В рамках предложенных моделей 
аналитически выведены теоретические (модельные) уравнения lg(
2O
P /атм) = f(δ, T). 
Методом нелинейной регрессии  выполнено сглаживание модельных уравнений к 
массивам экспериментальных данных ),( 2 Tpf O=δ  и впервые установлена наиболее 
адекватная модель дефектной структуры исследуемых оксидов. 
3.  Впервые измерены функциональные зависимости кислородно-ионной 
проводимости оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2) от температуры, парциального 
давления и нестехиометрии по кислороду, впервые определены параметры ионного 
транспорта (числа переноса, подвижность, коэффициенты химической и самодиффузии 
ионов кислорода, энергии активации кислородно-ионной проводимости и самодиффузии 
ионов кислорода). 
4. Впервые установлены функциональные зависимости термо-ЭДС и общей 
проводимости GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2) от температуры, парциального давления и 
нестехиометрии по кислороду. 
5.  Впервые выполнен модельный анализ переноса заряда в сложных оксидах 
GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2). Методом сглаживания модельных уравнений к 
экспериментальным данным по коэффициенту Зеебека Q = f(δ)T определены основные 
параметры переноса заряда по малополяронному механизму (парциальные проводимости 
и подвижности носителей заряда, энергии активации электронной проводимости). 
Модель дефектной структуры сложных оксидов GdBaCo2-xMxO6-δ (M=Fe, Mn; х = 0 и 
0.2) со структурой двойного перовскита. 
Предложенная модель дефектной структуры основана на использовании GdCoO3 в 
качестве кристалла сравнения для записи точечных дефектов. В этом случае в 
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соответствии с номенклатурой Крёгера-Винка были записаны следующие структурные 
элементы и точечные дефекты: ×GdGd  - атомы гадолиния в регулярных позициях; GdaB ′  - 
атомы бария в подрешётке гадолиния; ×CoB  - атомы 3d-элемента в Со-подрешётке в 
степени окисления +3; CoB′  - атомы 3d-элемента в Со-подрешётке в степени окисления +2 
(электрон, локализованный на кобальтовом узле); •CoB  - атом 3d-элемента в Со-
подрешётке в степени окисления +4 (электронная дырка, локализованная на кобальтовом 
узле); ×OO  - атом кислорода в регулярной позиции; и 
••
OV  - двукратно ионизированная 
вакансия кислорода. 
1. Упорядочение кислородных вакансий было описано как образование 
электростатических кластеров ••• ′− )( BaO aBV  в соответствии с реакцией: 
••••• ′−⇔′+ )( GdOGdO aBVaBV , ]][[
])[(
4
GdO
GdO
aBV
aBVK ′
′−= ••
•••
. (3.1) 
2. Обмен кислородом с газовой фазой, сопровождаемый изменением степени 
окисления кобальта, записан следующим образом: 
×•••× ++=+ CoOCoO BVOBO 22
12 2 , 2
22
1
3 ]][[
]][[
2
•×
×••
=
CoO
CoOO
BO
BVp
K . (3.2) 
3. Реакция диспропорционирования 3d-элемента в B-подрешётке в результате 
переноса электрона между соседними атомами В: 
•× += CoCoCo BBB /2 , 22 ][
]][[
×
•′=
Co
CoCo
B
BBK   (3.3) 
Условие электронейтральности кристалла в этом случае записано следующим 
образом: 
][][])[(][2][ CoGdGdOOCo BaBaBVVB ′+′=′−++ •••••• . (3.4) 
Учитывая квазихимические реакции (3.1) - (3.3), условия электронейтральности и 
баланса массы, определяя кислородную нестехиометрию как δ=′−+ ••••• ])[(][ GdOO aBVV  в 
соответствии с выбранным кристаллом сравнения и формулой оксида GdBaCo2-xFexO6-δ, 
получаем следующую систему нелинейных уравнений для модели II: 
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Аналитическое решение системы уравнений (3.5) позволяет получить следующее 
модельное выражение для рассматриваемой модели дефектной структуры: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
−+−=
−
2
2
4
1
2
)2(
)21)(6(2
lg2)а/lg(
2 δ
δδ
AB
AKK
тмpO , (3.6) 
где 
)4(2
)12()1)(4(4)12)(4(
3
33333
−
+++−+−−=
K
KKKKK
A
δδδ
, 
и 
1)1(2)1(1)1( 4
22
44 +++−+−−= δδδ KKKB . 
Верификация модели II была выполнена сглаживанием к экспериментальным 
данным по кислородной нестехиометрии GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) методом нелинейной 
регрессии. 
Практическая значимость 
Равновесные 
2O
P  – T – δ диаграммы оксидных фаз GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2) и их 
стандартные энтальпии образования являются фундаментальными справочными данными. 
Результаты исследования электротранспортных и электрохимических свойств 
двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 и 0.2) их химической совместимости с 
электролитами Zr0.9Y0.1O2 или Ce0.8Sm0.2O2 могут быть использованы для оценки их 
возможного применения в электрохимических устройствах. 
Полученные результаты и разработанные теоретические подходы носят 
фундаментальный материаловедческий характер и служат физико-химической основой 
выбора оптимальных режимов эксплуатации материалов на основе GdBaCo2-xFexO6-δ (х = 0 
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и 0.2) для кислородных мембран, электродов высокотемпературных топливных элементов 
и катализаторов. 
Рекомендации по использованию результатов НИР. 
Результаты работы могут быть использованы как справочные данные (Санкт-
Петербургский институт ядерной физики им. Б.П.Константинова, институт 
высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Институт физики им.Л.В.Киренского СО 
РАН, политехнический институт Сибирского Федерального Университета, Белорусский 
государственный технологический университет, Институт физики твердого тела и 
полупроводников НАНБ), а также при термодинамическом моделировании оксидных 
систем (химический факультет МГУ им. М.В.Ломоносова, ИОНХ им. Н.С.Курнакова РАН, 
Институт металлургии и материаловедения им. А.А.Байкова РАН). Полученные физико-
химические характеристики и построенные на их основе модели незамещенного и 
допированного железом кобальтита гадолиния могут быть использованы при разработке 
керамических мембранных материалов для разделения газов, паров, жидкостей и 
мембранных реакторов на их основе (институт нефтехимического синтеза им. 
А.В.Топчиева), а также при создании материалов электродов твердооксидных топливных 
элементов (ООО "Крэйн"), гетерогенных катализаторов (холдинг «СИБУР», ОАО 
"КАТАЛИЗАТОР").  
Ввиду практической значимости изученных в диссертации объектов целесообразно 
продолжить физико-химические исследования допированных кобальтитов 
редкоземельных металлов.  
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4. Заключение. 
Проведённые исследования подтвердили перспективность изучения 
перовскитоподобных сложных оксидов. Исходя из практически важных критериев, для 
получения керамических полупроницаемых мембран предложено использование оксидов 
в системе La1-xSrxFeO3-d, а для изготовления катодов ТОТЭ – GdBaCo2-xMxO6-d. Изучение 
процессов синтеза указанных оксидов стандартным керамическим методом и через 
жидкофазные прекурсоры показало, что требуемые фазы образуются в системе La1-
xSrxFeO3 путём прямой реакции, а в системе GdBaCo2-xMxO6 через образование 
промежуточных соединений на основе GdCoO3 и BaCoO3. Показано, что использование 
жидких прекурсоров позволяет снизить финальную температуру синтеза на 200-400 °С, а 
также получить порошки с нано-размерными частицами. Таким образом, наиболее 
удачным методом получения оксидов обеих изучаемых групп La1-xSrxFeO3 и GdBaCo2-
xMxO6 следует считать синтез через жидкие прекурсоры. Кроме того, исследовано 
спекание полученных материалов дилатометрическим методом в зависимости от 
соотношения Металл:Восстановитель. 
В рамках работы выполнен модельный анализ дефектной структуры кобальтитов 
GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2). Установлено, что адекватной дефектной структуре является 
модель, в которой упорядочение кислородных вакансий описывается с помощью 
образования электростатических кластеров ••• ′− )( GdO aBV . В рамках этой модели 
определены температурные зависимости констант равновесия процессов 
дефектообразования и рассчитаны концентрации всех типов точечных дефектов в 
зависимости от кислородной нестехиометрии и температуры. 
Измерены термо-ЭДС, общая, электронная и кислородно-ионная проводимости 
сложных оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в зависимости от температуры и 
парциального давления кислорода в интервалах 973 ≤ T, К ≤ 1323 и 10−6 ≤ 
2O
p , атм ≤ 0,21 
соответственно. Обнаружено, что допирование железом увеличивает электронную и 
уменьшает кислородно-ионную проводимости двойных перовскитов. 
Выполнен совместный анализ данных по дефектной структуре, 
термо-ЭДС, электронной и ионной проводимостей кобальтитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 
0.2). На этой основе установлено, что модель локализованных электронных дефектов 
адекватно описывает электрические свойства исследуемых соединений во всем изученном 
интервале температур и парциальных давлений кислорода. В рамках модели 
локализованных электронных носителей заряда рассчитаны основные параметры 
электронного (теплоты переноса, концентрации и подвижности носителей зарядов) и 
 79
кислородно-ионного транспорта (подвижность, коэффициент самодиффузии и 
химической диффузии кислорода, энергия активации переноса). 
Изучена химическая совместимость двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 
0.2) с электролитами Zr0.9Y0.1O2, Ce0.8Sm0.2O2. Показано, что в случае Zr0.9Y0.1O2 имеет 
место существенное химическое взаимодействие электролита с электродом с 
образованием BaZrO3, блокирующего границу между ними. 
Методом импедансной спектроскопии изучено поляризационное сопротивление 
катодов на основе двойных перовскитов GdBaCo2-xFexO6-δ (x=0, 0.2) в паре с 
электролитами Zr0.9Y0.1O2, Ce0.8Sm0.2O2 и Zr0.9Y0.1O2, покрытым защитным слоем 
Ce0.8Sm0.2O2, в интервале температур 973 – 1273 К. Наибольшее поляризационное 
сопротивление получено для системы 21.09.062 OYZrOFeGdBaCo xx δ−− , что объясняется 
существенным химическим взаимодействием материалов. Сравнение с катодом 
La0.8Sr0.2MnO3 показало перспективность применения сложных оксидов GdBaCo2-xFexO6-δ 
(x=0, 0.2) с электролитами Ce0.8Sm0.2O2 и Zr0.9Y0.1O2, покрытым защитным слоем 
Ce0.8Sm0.2O2. 
Необходимо отметить, что впервые получена информация о дефектной структуре, 
транспортных свойствах исследуемых оксидов и механизме процессов, протекающих при 
синтезе ряда систем (последовательность фазообразования, первичный продукт и др), 
являющаяся одной из основных характеристик общего механизма формирования 
электротранспортных и каталитических свойств материалов. Впервые осуществлен 
обоснованный выбор методик синтеза прекурсоров в высокодисперсном состоянии, что в 
позволило 
• сократить время синтеза и затраты электроэнергии на него;  
• провести снижение температуры синтеза конечных продуктов и, 
следовательно, получить неустойчивые высокотемпературные 
модификации на комнатной температуре; 
•  уменьшить конечный размер кристаллитов, вплоть до субмикронных; 
• получить полностью гомогенные, но аморфизированные неравновесные 
продукты, дающие при спекании более плотные керамические изделия;  
• исключить механическое загрязнение материалами механических мельниц; 
и в итоге получать материалы с требуемыми техническими характеристиками для 
эксплуатации в электрохимических устройствах. 
В результате реализации НИР вокруг ее проблематики сложился коллектив 
специалистов, ориентированный на долгосрочную исследовательскую работу. 
Теоретические и экспериментальные наработки позволили подготовить диссертационную 
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работу и ориентировать тематику научных работ магистерских диссертаций и выпускных 
работ бакалавров в русле перспективных инновационных направлений. Все это 
способствует закреплению молодежи в сфере науки и образования. 
Объем работ, предусмотренный Государственным контрактом, выполнен 
полностью. Результаты НИР оформлены в виде научной публикации. 
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